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Mikro- und/oder Nanokapseln 

Die vorliegende Erfindung betrifft Kapseln im Mikro- Oder Nanogroftenbereich, deren 
Oberflache kationische Ladungen aufweist, ein Verfahren zur Herstellung dieser Kapseln 
sowie die Verwendung der Kapseln in Wasch- oder Reinigungsmitteln und in kosmeti- 
schen Produkten. 

Mikro- bzw. Nanokapseln sind Pulver bzw. Teilchen, die aus einem Kern und einem den 
Kern umgebenden Wandmaterial bestehen, worin der Kern ein fester, flussiger oder gas- 
formiger Stoff ist, der von dem festen, in der Regel polymeren, Wandmaterial umhullt ist. 
Sie kcinnen massiv sein, d.h. aus einem einzigen Material bestehen. Mikrokapseln weisen 
im Durchschnitt einen Durchmesser von 1 bis 1000 pm auf, wShrend der Durchmesser 
der Nanokapseln zwischen 1 und 1000 nm bzw. zur Abgrenzung zwischen Mikro- und 
Nanokapsel zwischen 1 und riahezu 1000 nm liegt. 

Mikro- und Nanokapseln werden insbesondere bei Arzneimitteln eingesetzt, z.B. zur 
Uberfuhrung von flussigen, insbesondere auch von fluchtigen Verbindungen, in feste, 
freifliefcende Pulver, aber auch zur Stabilitatserhohung der Wirkstoffe, zur Retardierung 
von Wirkstoffen, zum organspezifischen Transport der Wirkstoffe, zur Geschmacksuber- 
deckung wie auch zur Vermeidung von Unvertraglichkeiten mit anderen Wirk- und Hilfs- 
stoffen. Ein weiteres Einsatzgebiet von Mikrokapseln ist die Herstellung von kohlefreien 
Reaktivdurchschreibpapieren. 

Durch die Auswahl der Kapsel- oder Wandmaterialien, wie naturlichen oder synthetischen 
Polymeren, kann die Wandung dicht, permeabel oder semipermeabel gestaltet werden. 
Somit ergibt sich eine Fulle von M&glichkeiten, die eingekapseite Substanz gesteuert frei- 
zusetzen, z.B. durch Zerstoren der Hulle oder durch Permeation oder auch durch chemi- 
sche Reaktionen, die im Inneren der Kapseln ablaufen konnen. 

Die Zerstorung des Kapselmaterials, d.h. der Wandung, kann mechanisch von auften 
erfolgen und auch durch Erhitzen uber den Siedepunkt des Kernmaterials von innen. Fer- 
ner konnen die Inhaltsstoffe durch Auflbsen, Schmelzen oder Verbrennen des Wandmate- 
rials freigesetzt werden. 
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Die Freisetzung des Kernmaterials uber semipermeable Kapselwande kann z.B. durch 
Erhohung des osmotischen Drucks im Inneren der Kapsel erfolgen, oder, wenn die Kap- 
selwand fur das Kemmaterial durchiassig ist, so tritt es langsam durch die Kapselwan- 
dung hindurch und wird freigesetzt. Eine weitere Moglichkeit besteht darin, da& die Kap- 
selwandung ihre Eigenschaften durch VerSndern der sie umgebenden Phase (Wechsel 
von Luft zu Wasser, Anderung des pH-Wertes, etc.) semipermeabel wird und die Freiset- 
zung des Kernmaterials wie zuvor beschrieben erfolgen kann. 

Pflegekomponenten und auch Duftstoffe, die in Wasch- oder Reinigungsmitteln sowie in 
kosmetischen Produkten zur Reinigung und/oder zur Pflege des menschlichen Korpers 
enthalten sind, werden in der Regel nach der entsprechenden Behandlung wieder ausge- 
spGlt. Dies betrifft im Bereich der kosmetischen Produkte insbesondere die sogenannten 
Rinse-off-Produkte. Im allgemeinen existieren nur geringe BindungskrSfte zwischen der 
Substratoberflache (Textilfaser. Haut, Haarfaser) und den Mikro- bzw. Nanokapseln. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, Kapseln im Mikro- und/oder Nano- 
bereich zur Verfugung zu stellen, die eine solche Oberfiache aufweisen, daB sie eine spe- 
zifische Substantivitat gegenuber Substraten, insbesondere an textilen Oberflachen, Haut 
Oder Haar zeigen. so daft sie auch nach der Behandlung mit Wasser zumindest bis zu 
einem gewissen Teil auf diesen Substraten verbleiben. 

Oberraschenderweise wurde festgestellt, daft, wenn die Oberflache von Kapseln der ge- 
nannten Grbfienordnung kationische Ladungen aufweist, diese aufgrund der Ladungsver- 
hSItnisse eine sehr gute Substantivitat gegenuber Substraten wie Textilien, Haut und Ke- 
ratinfasern, wie Haaren und Wolle, aufweisen, so daft sie auch nach der Behandlung, d.h. 
nach der Textilwasche. KOrperpflege beziehungsweise Haarwasche etc. auf dem entspre- 
chenden Substrat verbleiben. Der Freisetzungsmechanismus kann dann durch Druck, wie 
Rubbeln etc., oder durch Hitze, wie durch das Wasch- oder Duschwasser, beim Kammen 
der Haare, beim Haartrocknen z.B. durch den Fdn und bei der Textilbehandlung z.B. 
durch das Bugeleisen oder im WSschetrockner, erfolgen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind demgemaB Kapseln im Mikro- und/oder 
NanogrofJenbereich, deren Oberflache positive Ladungen aufweist. 
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Die erfindungsgemSflen Kapseln weisen vorzugsweise eine Teilchengr6Be im Nanobe- 
reieh auf, insbesondere von 10 nm bis nahezu 1000 nm. Damit haben sie eine solche 
Grd&e, dad sie vom Anwender kaum beziehungsweise gar nicht wahrgenommen werden. 
Die Kapseln eignen sich insbesondere zum Einsatz in Wasch- Oder Reinigungsmitteln 
sowie in kosmetischen Produkten, zum Beispiel Hautpflegemitteln und Haarpflegemittetn. 

Bevorzugte Mikrokapseln, die vor allem in Wasch- Oder Reinigungsmitteln einschlieSlich 
der Textilnachbehandlungsmittel wie Weichspulem vorteilhafterweise eingesetzt werden, 
weisen Teilchengrdlien im Bereich von 1 bis 60 pm, vorzugsweise 1,5 bis 40 pm und ins- 
besondere von 2 bis 30 pm auf 

Mikrokapseln, insbesondere solche mit einer TeilchengrdfJe von 100 bis 1000 pm, sind 
bereits mit bloftem Auge sichtbar. Sie werden vorzugsweise immer dann eingearbeitet 
werden, wenn den erfindungsgemSfien Mitteln asthetische und optische Effekte verliehen 
werden sollen. 

Auch Mischungen aus Mikro- und Nanokapseln, also im Bereich von 1 nm bis 1000 pm 
konnen eingesetzt werden. Insbesondere bevorzugt sind dabei solche, welche einen Teil- 
chengrdfienbereich von 10 nm bis 1000 pm abdecken. 

Die Kapseln konnen aus einem Wand- und Kernmaterial aufgebaut sein, wobei das 
Kernmaterial eine verkapselte Substanz, z. B. einen Wirkstoff, enthait. Die Kapseln kon- 
nen aber auch massiv oder kompakt sein, wobei diese Begriffe im Rahmen der vorliegen- 
den Erfmdung mit gleicher Bedeutung angewendet werden, bzw. der Kem enthait keine 
aktive Komponente, ist also ein Hohlkdrper, wobei in diesem Fall das Kapselmaterial 
(Wandmaterial) einen Aktivstoff enthait bzw. daraus besteht. In einer vorteilhaften Ausfuh- 
rungsform der Erfmdung betragt das MassenverhSltnis Kem: Wand zwischen 99,9:0,1 und 
2:1, vorzugsweise zwischen 95:5 und 70:30, insbesondere zwischen 90:10 und 75:25. 

Enthalten die erfindungsgema&en Kapseln freizusetzende Inhaltsstoffe, so erfolgt die 
Freisetzung dieser Inhaltsstoffe vorzugsweise mechanisch, z. B. durch Druck oder durch 
Temperaturerh6hung. 

Werden die erfmdungsgemdften Kapseln in Textilwaschmitteln eingesetzt, so kann die 
Freisetzung durch Druck beim Tragen der Textilien oder auch, wenn die TextiHen z.B. 
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HandtUcher etc. sind. beim Benutzen dieser erfolgen. Die Freisetzung durch Tempera- 
turerh&hung kann beispielsweise im Waschetrockner oder beim Bugeln geschehen, wo 
die Kapseln aufgeschmolzen werden beziehungsweise die verkapselten Substanzen ei- 
nen entsprechend hohen Dampfdruck aufweisen und die Kapseln aufplatzen. 

Es ist auch moglich, in das Wandmaterial photokatalytisch aktive Materialien einzuarbei- 
ten, die durch Lichteinwirkung das Wandmaterial langsam zerstoren, so dad die verkap- 
selten Inhaltsstoffe freigesetzt werden. 

Weitere Freisetzungsmechanismen sind pH-Sprung und elektrolytische Freisetzung. 

Bei einer ggf. sprunghaften Anderung des pH-Werts der Umgebung der Kapseln erfolgt 
ein Auflbsen des Kapselwandmaterials und die Freisetzung der Aktivsubstanz. Dieser 
Sprung geschieht z. B. beim Mischen von sauren oder alkalischen Wasch- bzw. Reini- 
gungsmitteln in Wasser. So kdnnen z. B. mit der Wasch- bzw. Reinigungsmitteizusam- 
mensetzung unvertrSgliche Aktivsubstanzen abgeschirmt transported werden und in der 
Wasch-, Spul- Oder Reinigungsflotte aktiviert werden und wirken. 

Eine elektrolytische Freisetzung wird durch einen Sprung in der lonenkonzentration der 
Umgebung der Kapseln verursacht. Auch diese Anderung tritt z. B. beim Mischen einer 
Wasch- bzw. Reinigungsmittelzusammensetzung mit relativ hohem lonengehalt mit Was- 
ser auf. Das Kapselwandmaterial IGst sich bei diesem Sprung auf oder die Aktivsubstanz 
wird durch Osmose durch das (semipermeable bzw. gesprengte) Kapselwandmaterial 
freigesetzt. 

Beim Einsatz der erfindungsgemSBen Kapseln in Hautpflegemitteln oder in Haarpflege- 
mitteln kann die Freisetzung ebenfalls durch Druck, wie durch Reiben oder Rubbeln auf 
der Haut beziehungsweise auf dem Haar oder beim KSmmen, oder durch Erwarmen, z.B. 
durch die Temperatur des Duschwassers, beim Trocknen der Haare mittels Haartrockner, 
erfolgen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform ist das Wandmaterial der erfindungsgemaBen Kapseln 
semipermeabel, d.h. das Kernmaterial kann z.B. durch Warme. also erhbhten Dampf- 
druck, durch das semipermeable Wandmaterial hindurchtreten und so freigesetzt werden. 
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Die positive Ladung auf der Oberflache der Kapseln kann entweder im Kapselmaterial 
selbst begriindet sein Oder nachtraglich aufgebracht werden. So kann das Kapselmaterial 
beispielsweise ganz Oder teilweise aus einem kationischen Polymer oder einem entspre- 
chend modifizierten Polymer bestehen. In einer weiteren Ausgestaltung der vorliegenden 
Erfindung kann die Kapseloberflache mit kationischen Verbindungen beschichtet werden. 
Die Beschichtung mit kationischen Verbindungen kann in einfacher Weise, z.B. durch 
Aufspriihen von Lbsungen oder Suspensionen der Verbindungen oder Eintauchen der 
Kapseln in Lbsungen oder Suspensionen dieser Verbindungen erfolgen. 

Das Kapselmaterial, im folgenden auch Wandmaterial genannt, der erfindungsgemafien 
Mikrc- und/oder Nanokapseln kann ein beliebiges, zur Herstellung von derartigen Kapseln 
geeignetes Material sein. so z.B. aus naturlichen oder synthetischen Polymeren bestehen. 
Beispiele fur derartige Polymere sind polymere Polysaccharide, wie Agarose oder Cellu- 
lose, Chitin, Chitosan, Proteine, wie Gelatine, Gummi arabicum, Ethylcellulose, Methyl- 
cellulose, Carboxymethylethylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Celluloseacetate. Polya- 
mide, Polycyanacrylate. Polylactide, Polyglycolide, Polyanilin, Polypyrrol. Polyvinylpyrroli- 
don. Polystyrol, Polyvinylalkohol, Copolymere aus Polystyrol und Maleinsaureanhydrid. 
Epoxidharze, Polyethylenimine, Copolymere aus Styrol und Methylmethacrylat. Polyacry- 
late und Polymethacrylate, Polycarbonate, Polyester, Silikone, Gemische aus Gelatine 
und Wasserglas. Gelatine und Polyphosphat. Celluloseacetat und Phthalat, Gelatine und 
Copolymeren aus Maleinsaureanhydrid und Methyl vinylether, Celluloseacetatbutyrat so- 
wie beliebige Gemische der voranstehenden. die kationische Gruppen aufweisen kbnnen. 

Ebenso ist es mbglich, dafi das Wandmaterial aus Starke oder Starkederivaten besteht. 
Diese sind besonders bevorzugt, wenn die erfindungsgemaaen Kapseln im Mikro- 
und/oder Nanogrblienbereich in Waschmitteln eingesetzt werden. Bei einer dem Wasch- 
gang nachgeschalteten thermischen Kapseloffnung, beispielsweise beim Bugeln. kbnnen 
sie zur Appretur bzw. der Hartung von Textilien beitragen. 

Das Wandmaterial kann gegebenenfalls vemetzt sein. Obliche Vemetzer sind Glutaralde- 
hyd. Hamstoff/Formaldehydharze, Tanninverbindungen, wie Tanninsaure. und deren Ge- 
mische. 

Das Wandmaterial sollte eine solche Festigkeit und thermische Stabilitat aufweisen, daB 
die Kapsel unter Lagerbedingungen nicht zerstbrt wird. aber eine mechanische Freiset- 
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zung der verkapselten Substanzen unter leichter Druckeinwirkung oder eine thermische 
Freisetzung bei Temperaturen von 35 bis 220'C ermbglicht wird. 

Die verkapselten Substanzen. im folgenden auch Kemmaterial genannt, konnen aus be- 
liebigen, festen. fliissigen oder gasfbrmigen Materialien bestehen. die in verkapselter 
Form in entsprechende Produkte eingearbeitet warden sollen. Vorzugsweise werden als 
Kemmaterialien Duftstoffe. wie Parfumole. oder bei dem jeweiligen Einsatzgebiet pflegend 
wirkende Substanzen verwendet, wie Weichspiiler, Appreturmittel, usw. Es kbnnen auch 
Textilhilfsmittel, wie Komponenten zur Textilausrustung und -veredelung. wie Impragnier- 
mittel. Appretur (z. B. Starkederivate zum Harten von Textilien). Avivagemittel. Kompo- 
nenten for die Pflegeleichtausrustung, Griffvariatoren und Soil-Release-Ausrustung. (z. B. 
Terephthalate, Fluorverbindungen). Antistatika. antimikrobielle und fungizide Mittel (z. B. 
quartare Ammoniumverbindungen bzw. als antimikrobiell bzw. fungizid bekannte Alkoho- 
le. Sauren etc.). Geruchsabsorber (wie Zinkricinoleat oder ahnliche bekannte Verbindun- 
gen, Cydodextrine etc.), Bugelhilfsmittel (wie Siliconble. Siliconquats. Polymere wie Po- 
lyethylen etc.), hautpflegende Substanzen (natiirliche Substanzen oder der Extrakte zur 
Hautpflege, Ruckfetter, Hautschutz etc.), Vorbehandlungsmittel fur die nachste Wasche, 
die als Depot in den Kapseln enthalten sind. Knitterschutzmittel usw. als Kemmaterial 
eingesetzt werden. Hierbei ist eine Freisetzung der Wirkstoffe nach dem Spiilgang bevor- 
zugt. 

Des Weiteren konnen auch Substanzen, deren direkter Kontakt mit dem Wasch- oder 
Reinigungsmittel bei der Lagerung unerwiinscht ist. die aber bei der Anwendung (z. B. im 
Wasch-/Spulgang) freigesetzt werden sollen. im Kern der Kapseln enthalten sein. Hierzu 
zahlen z. B. Bleichmittel. Bleichaktivatoren. Enzyme. Schauminhibitoren. anorganische 
Salze (z. B. als Gelbrecher zur verbesserten Einspulbarkeit von hochviskosen oder gel- 
formigen FIQssigformulierungen). Lbsungsmittel, Farbauffrischer. Farbstof- 
fe/Pigmente/Perlglanz, Soil-release-Verbindungen. optische Aufheller. Vergrauungsinhi- 
bitoren. Knitterschutzmittel. Farbubertragungsinhibitoren. antimikrobielle Wirkstoffe. Ger- 
mizide, Fungizide. Antioxidantien. Korrosionsinhibitoren. Antistatika. Bugelhilfsmittel, Pho- 
bier- und Impragniermittel. Quell- und Schiebefestmittel. UV-Absorber. 

Fur eine genauere Beschreibung der einzelnen Wirkstoffe wird auch auf die Beschreibung 
weiter unten (Inhaltsstoffe von Wasch- oder Reinigungsmitteln) verwiesen. 
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Als Parfumble bzw. Duftstoffe kbnnen einzelne Riechstoffverbindungen, z.B. die syntheti- 
schen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwas- 
serstoffe verwendet werden. Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzyl- 
acetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butylcyctohexylacetat, Linalylacetat, Dimethyiben- 
zyl-carbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenyl- 
glycinat, Allylcyclohexylpropionat. Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern 
zShlen beispielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 
8-18 C-Atomen, Citral (Geranial), Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenalde- 
hyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal. Zu den Ketonen z.B. die Jonone, <*> 
Isomethylionon und Methyl-cedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, 
Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehd- 
ren hauptsSchlich die Terpene wie Limonen und a-Pinen. Als Duftstoff kann auch Euca- 
lyptol (1,8-Cineol) eingesetzt werden. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiede- 
ner Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche 
Parfumdle kdnnen auch naturliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen 
Quellen zuganglich sind, z.B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- Oder Ylang- 
Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet sind MuskatellersalbeiGI. Kamillenol, Nelkenbl, Melissen5l, 
Minz6l, Eukalyptusol, Zimtbiatterdl, LindenblutenGI, Wacholderbeerbl, Vetiverol, Olibanu- 
mol, Galbanumol und Labdanumbl sowie Orangenblutenol, Neroliol, Orangenschalenol 
und Sandelholzol. 

Aulierdem kOnnen als Riechstoffe Nitrile, Sulfide, Oxime, Acetate, Ketale, SSuren, Schiff- 
sche Basen, heterocyclische Stickstoffverbindungen wie Indol und Chinolin, Pyrazine, 
Amine wie Anthanilate, Amide, halogenorganische Verbindungen wie Roseacetat, nitrierte 
Verbindungen wie Nitromoschus, heterocyclische Schwefelverbindungen wie Thiazole 
und heterocylische Sauerstoffverbindungen wie Epoxide, die alle dem Fachmann als 
mogliche Riechstoffe bekannt sind, eingesetzt werden. 

Es kann vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufeubringen, die die Haftung des Par- 
fums auf der Wasche verstarken und durch eine langsamere Duftfreisetzung fur langan- 
haltenden Duft der Textiiien sorgen. Als solche Tragermaterialien haben sich beispiels- 
weise Cyclodextrine bewShrt. Dabei kGnnen die Cyclodextrin-Parfum-Komplexe zus^tzlich 
noch mit weiteren Hilfsstoffen beschichtet werden. 
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lm Hinblick auf die Stability der Kapseln hat sich sich als vorteilhaft erwiesen, relativ un- 
polare ParfumGle einzusetzen. Bevorzugt sind daher in einer Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung Parfumble, die einen C log P-Wert von grGfter als 2, insbesondere von grdfter als 3 
aufweisen. 

Beispiele fOr pflegende Komponenten sind Vitamine und Provitamine, wie Vitamin A, Vit- 
amin C. Vitamin E (a-Tocopherol), Vitamin F (Polyen-FettsSuren), Panthenol (Provitamin 
B5), Betakarotin (Provitamin A) und deren Derivate (z. B. Ester wie Stearylascorbat), 
Pflanzenextrakte, Biopolymere, Antischuppenmittel, UV-Schutzmittel, Emollients (kosme- 
tische Ole), Silikonfcle, Conditioner, Glycerin, Polymere fQr Festigungseffekte beim Haar, 
kationische Polymere, Komponenten zur TextilausrOstung und -veredelung, wie Impra- 
gniermittel, Appretur, Avivagemittel, Komponenten fur die Pflegeleichtausrustung, Griffva- 
riatoren und Soil-Release-AusrOstung, Antistatika, antimikrobielle und fungizide Mittel 
usw. und beliebige weitere Komponenten, die eine pflegende Wirkung auf Textilien, Haut 
und Haare haben und sich in Kapseln einarbeiten lassen. Im Falle von kosmetischen An- 
wendungen sind als pflegende Komponenten Tocopherole und deren Iipidl6sliche Deri- 
vate bevorzugt. Geeignete Tocopherole sind z.B. die natQrlichen Tocopherole und deren 
Gemische sowie synthetische Tocopherole. Geeignete Derivate sind z.B. Tocopherola- 
cetat, Tocopherolnicotinat, Tocopherolascorbat, Tocopherylretinoat, Tocopherylsuccinat, 
Tocopheryllinoleat oder Tocopherylbenzoat. 

Die Herstellung der Kapseln kann in an sich bekannter Weise erfolgen, wie durch Pha- 
sentrennverfahren, mechanisch-physikalische Verfahren Oder Polymerisationsverfahren, 
wie Suspensions- und Emulsionspolymerisation, Inverse Suspensionspolymerisation, 
Micellenpolymerisation, GrenzflSchen-Polymerisationsverfahren, Grenzfiachen-Abla- 
gerung, in-situ-Polymerisation, Verdampfung von Ldsungsmitteln aus Emulsionen, Sus- 
pensionsvernetzung, Bildung von Hydrogelen, Vernetzung in Losung/Suspension, Syste- 
me von Liposomen und in molekularem Malistab, wobei Phasentrennverfahren, auch 
Koazervation genannt, besonders bevorzugt ist. 

Koazervation bedeutet, daft ein gelostes Polymer in eine polymerreiche, noch Ibsungs- 
mittelhaltige Phase mittels Desolvatation, z. B. durch pH-Anderung f TemperaturSnderung, 
Aussalzen, Anderung der lonenstarke, Zusatz von Komplexbiidnem (Komplexkoazervati- 
on), Zusatz von Nichtl5sungsmitteln, uberfQhrt wird. Das Koazervat lagert sich an der 
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Grenzflache des zu verkapselnden Materials unter Ausbildung einer zusammenhangen- 
den Kapselwand an und wird durch Trocknung oder Polymerisation verfestigt. 

Physikalische Verfahren zur Herstellung der erfmdungsgem§lien Mikro- bzw. Nanokap- 
seln sind SprGhtrocknung, Wirbelschichtverfahren, oder Extrusronsverfahren (Coextrusi- 
on), Schmelzvertropfung bzw. Verprillung (Brace-Verfahren), Spruhgefriertrocknung. 

In den genannten Grenzflachen-Polymerisationsverfahren erfolgt die Wandbildung durch 
Polykondensation oder Polyaddition aus monomeren oder oligomeren Ausgangsstoffen 
an der Grenzflache einer Wasser/Ol-Emulsion oder Ol/Wasser-Emulsion. 

Sofem das Wandmateriai der Kapseln nicht bereits kationische Ladungen aufweist, war- 
den die Kapsetn mit einer kationischen Verbindung beziehungsweise einem kationischen 
Polymer beschichtet. Dazu werden sie entweder mit einer Losung oder Suspension dieser 
Verbindung bespruht oder darin getaucht. Auch hier kann z. B. die Spruhtrocknung einge- 
setzt werden. 

Die kationischen Verbindungen, mit denen die erfindungsgemaiien Kapseln beschichtet 
sein konnen, konnen aus beliebigen kationischen Verbindungen ausgew^hlt werden, so- 
fern sie eine entsprechende Substantivitat gegenuber dem zu behandelnden Substrat 
aufweisen. Beispiele fur solche Verbindungen sind quatemare Ammoniumverbindungen, 
kationische Polymere und Emulgatoren, wie sie in Haarpflegemitteln und auch in Mitteln 
zur Textilavivage eingesetzt werden. 

Beispiele fur solche Verbindungen sind quartdre Ammoniumverbindungen, kationische 
Polymere und Emulgatoren, wie sie in Haarpflegemitteln und auch in Mitteln zur Textilavi- 
vage eingesetzt werden. 

Geeignete Beispiele sind quartare Ammoniumverbindungen der Formeln (I) und (II), 




FfOC-CKCH^ - N - (CH 2 ) n -Q-COR 5 X 



CH 3 



R 6 -(CH 2 ) 0 



(II) 
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wobei R und R 1 fOr einen acyclischen Alkylrest mit 12 bis 24 Kohlenstoffatomen. R 2 fur 
einen ges^ttigten d-G 4 Alkyl- oder -Hydroxyalkylrest steht, R 3 entweder gleich R. R 1 Oder 
R 2 ist und COR 4 und COR 5 jeweils fur einen aliphatischen Acylrest mit 12 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen mit 0, 1, 2 Oder 3 Doppelbindungen steht sowie R 8 fur H oder OH steht, wobei 
m, n und o jeweils unabhSngig voneinander den Wert 1 , 2 oder 3 haben kfcnnen und X 
entweder ein Halogenid-. Methosulfat- , Methophosphat- und/oder Phosphation ist, sowie 
Mischungen dieser Verbindungen. Besonders bevorzugt sind Verbindungen, die Alkylre- 
ste mit 16 bis 18 Kohlenstoffatomen enthalten Beispiele fur Verbindungen der Formel (I) 
sind Didecyldimethylammoniumchlorid, Ditalgdimethylammoniumchlorid Oder Dihexade- 
cylammoniumchlorid. Beispiele fQr Verbindungen der Formel (II) sind Methyl-N-(2- 
hydroxyethyl)-N,N-di(talgacyl-oxyethyl)ammonium-methosulfat f Bis-(palmitoyl)-ethyl- 
hydroxyethyl-methyl-ammonium-methosulfat oder Methyl-N,N-bis(acyloxyethyl)-N-(2- 
hydroxyethyOammonium-methosulfat. Werden quartemierte Verbindungen der Formel (II) 
eingesetzt, die ungesSttigte Alkylketten aufweisen, sind die Acylgruppen bevorzugt. deren 
korrespondierenden FettsSuren eine Jodzahl zwischen 5 und 80, vorzugsweise zwischen 
10 und 60 und insbesondere zwischen 15 und 45 aufweisen und die ein cis/trans- 
Isomerenverhaitnis (in Gew.-%) von grdfcer als 30 : 70, vorzugsweise grofler als 50 : 50 
und insbesondere grGBer als 70 : 30 haben. Handelsubliche Beispiele sind die von Stepan 
unter dem Warenzeichen Stepantex* vertriebenen Methylhydroxyaikyldialkoyloxy- 
alkylammoniummethosulfate Oder die unter Dehyquart® bekannten Produkte von Cognis 
bzw. die unter Rewoquat® bekannten Produkte von Goldschmidt-Witco. 

Weitere bevorzugte Verbindungen sind die Diesterquats der Formel (III), die unter dem 
Namen Rewoquat® W 222 LM bzw. CR 3099 erhaitlich sind und neben der Weichheit 
auch fur Stability und Farbschutz sorgen. 



R 21 und R 22 stehen dabei unabhangig voneinander jeweils fur einen aliphatischen Acylrest 
mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen mit 0, 1. 2 oder 3 Doppelbindungen. 




X* 



Neben den oben beschriebenen quartaren Verbindungen kSnnen auch andere bekannte 
Verbindungen eingesetzt werden, wie beispielsweise quartare Imidazoliniumverbindungen 
der Formel (IV), 
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R10 O 

wobei R 9 fur H Oder einen gesattigten Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R 10 und R 11 
unabhangig voneinander jeweils fur einen aliphatischen, gesattigten Oder ungesattigten 
Alkylrest mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, R 10 alternativ auch fur 0(CO)R*° stehen kann, 
wobei R 20 einen aliphatischen, gesattigten Oder ungesattigten Alkylrest mit 12 bis 18 
Kohlenstoffatomen bedeutet, und Z eine NH-Gruppe Oder Sauerstoff bedeutet und X" ein 
Anion ist. q kann ganzzahlige Werte zwischen 1 und 4 annehmen. 

Weitere geeignete quartare Verbindungen sind durch Formel (V) beschrieben, 

R13 H 

R12 — (CH2V — C— 0(C0)R15 X' (V); 

R14 CH2 0(C0)R16 



(IV); 



wobei R 12 , R 13 und R 14 unabhangig voneinander fur eine Alkyl-, Alkenyl- Oder Hy- 
droxyalkylgruppe steht, R 15 und R 16 jeweils unabhangig ausgewahlt eine Ce-ae-AIkylgruppe 
darstellt und r eine Zahl zwischen 0 und 5 ist. 



Neben den Verbindungen der Formeln (I) und (II) k&nnen auch kurzkettige, wasseriflsli- 
che, quartare Ammoniumverbindungen eingesetzt werden, wie Trihydroxyethylmethyl- 
ammonium-methosulfat Oder die Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldimethyl- 
ammoniumchloride und Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Cetyltrime- 
thylammoniumchlorid, Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylam- 
moniumchlorid, Lauryldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid 
und Tricetylmethylammoniumchlorid. 

Auch protonierte Alkylaminverbindungen, die weichmachende Wirkung aufweisen, sowie 
die nicht quaternierten, protonierten Vorstufen der kationischen Emulgatoren sind geeig- 
net. 
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Weitere erfindungsgemali verwendbare Kationische Verbindungen steHen die quatern*- 
Weitere emnau g g Handelsprodukte stellen qyatern.s.ertes We.- 

CnS^. Gluadin (RI WOT «H— Cognis 0— - 
GmbH) dar. 

zu den geeigneten kationischen Polymeren zahien die PoVqua.em,unvPc*mere, „* sie 
A Cosmetic ingredient Denary (The Cosmetic. To»e«y und Fragrance .no. 
ggTdes^eben werden. Befcpiele sind ins«sondere KadoniscHe Cellulosedenva., 

1^ * »— *— < Poiymere Pol^uatemiunve. Pcryguatemrum-T; Po- 

LalLm- Jcmere (Ucare Polymer JR 400; Amercbo,;). Poly,ua.ern,un>4- 

Z^Ze wie P^pfoopolymer. n* einen CeliulosegerOs. und ,uaterna,en Ammon, 
'ZZ. Ly.dUtny—urncniodd gebunden eind. kadnniscHe Guarde- 
dZ^e Guar-nydroxyp.pyLnamnnon.um*^. , B. Cosmed* Gu» Co- 
„r D euBch,and GmbH). kadonfcche guarernare Zuckerderivate. a. B. das Handelspro- 
d u« G u ~ IXo gerrL CTFA-Nomenklatur ein -Uu* Methyl G,u«.d-,0 Hydroxy- 
" y? Zlrn Cdldde-. .a— mucosae (A PG-0edva te , ^ 
Folate, vie Eudragi," RL 30 0 (Heeler. RObm). Copolymer von PVPundD 
.einylnomethac^a, Copo^mere von ^ und VinyipyrrCdon. Ananoe,,,- 
con-polymere und -copolymere. 

EMM. einsettbar sind polyguaternierte Pdlymere (, B. Luvigua. Care von BASF) und 
L* kationische Biopolymere auf Chitinbasis und de-en Derivate. be,sp,elswe«e das 
Srw— Hydagen DCMF, CMFP. HCMG (Hosier. Cogn. 
Deutschland GmbH) emaltliche Chitosan sowie Chitosan-Denvate. 

Edindungsgemaa ebenfells gaeigne. sind ka«oniscbe Silikondle wi. b^M. dieim 
Handel ertLchen Pmdukte Q2-7224 (Hemteser: Dow Coming; e,n atabtorertes Tnm.- 
^a— icon,. Dow Coding S29 Bm.is.on (entbalten d 
diLiertes Silicon das auch els Amodimethicone bezerchnet w,rd). SM-2050 (HersK er. 
£Z7e££, SLM-55067 (Hersteller Wacker) Abl^Qua. 3270 und 3272 (Hersteller: 
: diguanarePo^imeMsi.xana. OuatemlunvSO). sow* Siiicongua, 
Rewoguat* SQ 1 (Tegopren* 6922. Hersteller; Goldschmid.-Rewo). 

Ebenfalls einsetzbar sind Verbindungen der Fennel (VI). 
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O 

V C ^ C ^ CH2 "Aris X " (V,); 



die Alkylamidoamine in ihrer nicht quaternierten oder. wie dargestellt. ihrer quatemierten 
Form, sein konnen. R 17 kann ein aliphatischer Acylrest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen 
mit 0 1 2 Oder 3 Doppelbindungen sein. s kann Werte zwischen 0 und 5 annehmen. R 
und R ,9 'stehen unabhangig voneinander jeweils fur H. C^-Alkyl oder Hydroxyalkyl. Be- 
vorzugte Verbindungen sind Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung Tego 
Amid«S 18 erhaltliche Stearylamidopropyldimethylamin oder das unter der Bezeichnung 
Stepantex® X 9124 erhaltliche 3-Talgamidopropyl-trimethylammonium-methosulfat, die 
sich neben einer guten konditionierenden Wirkung auch durch farbubertragungsinhibie- 
rende Wirkung sowie speziell durch ihre gute biologische Abbaubarkeit auszeichnen. 

Ebenfalls einsetzbar sind Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das 
unter der Bezeichnung Tego Amid*S 18 erhaltliche Stearylamidopropyldimethylamin. die 
sich neben einer guten konditionierenden Wirkung speziell durch ihre gute biologische Ab- 
baubarkeit auszeichnen. 

Die erfindungsgemaflen Mikro- und/oder Nanokapseln kbnnen sowohl in Wasch- oder 
Reinigungsmitteln oder in Mitteln fur die Textilavivage oder auch in Mitteln zur Behand- 
lung von Haut und Haaren. insbesondere in kosmetischen Mitteln zur Pflege und/oder zur 
Reinigung von Haut und Haaren. eingesetzt werden. 

Ein weiterer Gegenstand ist demgemali ein Wasch- oder Reinigungsmittel. das neben 
ublichen inhaltsstoffen Mikro- und/oder Nanokapseln enthalt. deren Oberflache kationi- 
sche Ladungen aufweist. 

In einer moglichen AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung werden die Wasch- oder 
Reinigungsmittel zum Reinigen von harten Oberflachen einschlielilich zur Geschirrreini- 
gung eingesetzt. Mittel zur Reinigung von harten Oberflachen sind in der Regel flussig bis 
gelfbrmig. wahrend Mittel zur maschinellen Reinigung von Geschirr vorzugsweise pulver- 
fbrmig sind oder in Tablettenform vorliegen. 
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lm Rahmen der vorliegenden Erfindung werden die Wasch- Oder Reinigungsmittel vor- 
zugsweise zur Te>dilbehandlung„eingesetzt,_Beispje!e ^_fQ L MiMzyr Textilbehandlung sind 
Textilwaschmittel. wie Universalwaschmittel und Feinwaschmittel. Textilvorbehandlungs- 
mittel und Fleckenbehandlungsmittel. sowie Nachbehandlungsmittel. wie Weichspuler. In 
einer weiteren Ausgestaltung sind die Mittel zur Textilbehandlung Kombinationsprodukte. 
die gleichzeitig die Komponenten fur die Textilreinigung und Textilpflege enthaiten, z. B. 
ein Universal- oder Feinwaschmittel. das Komponenten fur die Textilpflege in Form von 
Mikro- und/oder Nanokapseln enthalt. In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung 
werden die erfindungsgemalien Wasch- oder Reinigungsmittel als Textilreinigungsmittel 
zur Reinigung von Polstem oder Teppichen eingesetzt. Die Mittel zur Textilbehandlung 
konnen . in Abhangigkeit von ihrem Anwendungszweck, in flussiger bis gelformiger oder 
auch fester Form, als Pulver, Granulate oder Kompaktate. vorliegen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Mittel zur Pflege und Reini- 
gung der Haut. das ubliche in solchen Mitteln enthaltene Komponenten enthalt und sich 
dadurch auszeichnet. dass ferner Mikro- und/oder Nanokapseln enthaiten sind. deren 
Oberflache kationische Ladungen aufweisen. 

Als Beispiele for Mittel zur Pflege und Reinigung der Haut sind flussige und stuckfbrmige 
Wasch-. Dusch- und Badepraparate, Korpercremes und Lotionen. Braunungsmittel. Ge- 
sichtscremes. Augenpflegemittel. Gesichtswasser und auch die Produkte der dekorativen 
Kosmetik. wie Lippenstifte und Lip-Gloss. Make-up und Gesichtspuder. Wimperntusche. 
Eyeliner. Kajalstifte. Lidschattenpraparate. Nagelpflegemittel. usw. zu nennen. Weitere 
Beispiele sind sogenannte Kombinationsprodukte. die gleichzeitig eine reinigende und 
eine pflegenden Wirkung auf die Haut haben. z. B. Hautreinigungsmittel. die Mikro- 
und/oder Nanokapseln mit Wirkstoffen mit rtickfettenden und/oder pflegenden Eigen- 
schaften als Kemmaterial enthaiten. 

Noch ein weiterer Gegenstand ist ein Mittel zur Reinigung und Pflege von Haaren. ent- 
haltend ubliche Inhaltsstoffe. das dadurch gekennzeichnet ist. das es Mikro- und/oder 
Nanokapseln enthalt. deren Oberflache kationische Ladungen aufweist. 

Beispiele fur Mittel zur Reinigung und Pflege von Haaren sind Haarshampoos. Haarpfle- 
gemittel wie Frisiercremes. -lotionen und gele. Haarfestiger. Haarsprays. Haarpomade. 
Haarspulungen und Kurpackungen. Haarverformungsmittel. Haarfarbemittel und Blon- 
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diermittel. Weitere Beispiele sind sogenannte Kombinationsprodukte, die gleichzeitig eine 
reinigende und eine pflegenden Wirkung auf die. Haare haben, z. B. Haarshampoos, die 
Mikro- und/oder Nanokapseln mit pflegenden Substanzen als Kapselmaterial enthalten. 

Die erfindungsgemaiien Mittel kGnnen in flussiger bis gelfdrmiger oder auch in fester 
Form vorliegen und in beliebiger, fur den jeweiligen Anwendungszweck vorteilhaften Form 
konfektioniert werden. 

Liegen die Mittel in flussiger bis gelfGrmiger Form vor, so handeit es sich in der Regel urn 
wd&rige Zubereitungen, die ggf. noch weitere, mit Wasser mischbare organische L6- 
sungsmittel sowie Verdickungsmittel enthalten. Zu den mit Wasser mischbaren organi- 
schen Ldsungsmitteln zahlen z. B. Hydrophilierungsmittel. Die Herstellung von flussigen 
bis gelf&rmigen Zubereitungen kann kontinuierlich oder batchweise durch einfaches Ver- 
mischen der Bestandteile, ggf. bei erhShter Temperatur erfolgen. 

Aber auch sogenannte nicht-wafirige FiQssigwaschmittel und nicht-w§Rrige Gele zum 
Waschen von Textilien oder zur Reinigung von Geschirr sind denkbar. Ihr Wassergehalt 
liegt ublicherweise zwischen 0 und 10 Gew.-% und insbesondere nicht oberhalb von 5 

Gew.-%. 

Beispiele fur Hydrophilierungsmittel sind ein- oder mehrwertigen Alkohole, Alkanolamine 
oder Glycolether, sofem sie mit Wasser mischbar sind. Vorzugsweise werden die Hydro- 
philierungsmittel ausgew§hlt aus Ethanol, n-oder i-Propanol, Butanolen, Ethylenglykol- 
methylether, Ethylenglykolethylether, Ethylenglykolpropylether, Ethylenglykolmono-n- 
butylether, Diethylenglykol-methylether, Diethylenglykolethylether, Propylenglykolmethyl-, 
-ethyl- Oder -propyl-ether, Dipropylenglykolmonomethyl-, oder -ethylether, Di- 
isopropylenglykolmonomethyl-. oder -ethylether, Methoxy-, Ethoxy- oder Butoxytriglykol, 
1-Butoxyethoxy-2-propanol t S-Methyl-S-methoxybutanol, Propylen-glykol-t-butylether Al- 
kohole, insbesondere Ci-C^AIkanole, Glykole, Polyethylenglykole, vorzugsweise mit ei- 
nem Molekulargewicht zwischen 100 und 100 000, insbesondere zwischen 200 und 
10 000, und Polyole, wie Sorbitol und Mannitol. sowie bei Raumtemperatur flussiges Po- 
lyethylenglykol, CarbonsSureester, Polyvinylalkohole, Ethylenoxid-Propylenoxid-Block- 
copolymere sowie beliebige Gemische der voranstehenden. 
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Zur Einstellung der Viskositat konnen einer flussigen erfindungsgema&en Zusammenset- 
zung ein oder mehrere Verdicker bzw. Verdickungssystemezygesetzt werden. Die Visko- 
sitat der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen kann mit Oblichen Standardmethoden 
(beispielsweise Brookfield-Viskosimeter RVD-VII bei 20 U/min und 20°C, Spindel 3) ge- 
messen werden und liegt vorzugsweise im Bereich von 100 bis 5000 mPas. Bevorzugte 
Zusammensetzungen haben Viskositaten von 200 bis 4000 mPas, wobei Werte zwischen 
400 und 2000 mPas besonders bevorzugt sind. 

Geeignete Verdicker sind anorganische Oder polymere organische Verbindungen. Es 
kfinnen auch Gemische aus mehreren Additiven eingesetzt werden. 

Zu den anorganischen Verdickem zahlen beispielsweise PolykieselsSuren, Tonmineralien 
wie Montmorillonite, Zeolithe, KieselsSuren und Bentonite. 

Die organischen Verdicker stammen aus den Gruppen der naturlichen Polymere, der ab- 
gewandelten naturlichen Polymere und der vollsynthetischen Polymere. Diese auch 
Quell(ungs)mittel genannten, meist hochmolekularen Stoffe saugen die Flussigkeiten auf, 
quellen dabei und gehen schlieftlich in zahflussige echte oder kolloide Losungen uber. 

Aus der Natur stammende Polymere, die als Verdicker Verwendung finden, sind bei- 
spielsweise Agar-Agar, Carrageen. Tragant, Gummi arabicum, Alginate, Pektine, Polyo- 
sen, Guar-Mehl, Johannisbrotbaumkemmehl, Starke, Dextrine, Gelatine und Casein. 

Abgewandelte Naturstoffe stammen vor allem aus der Gruppe der modifizierten Starken 
und Cellulosen, beispielhaft seien hier Carboxymethylcellulose und andere Cellulo- 
seether, Hydroxyethyl- und -propylcellulose sowie Kemmehlether genannt. 

Eine grolie Gruppe von Verdickem, die breite Verwendung in den unterschiedlichsten 
Anwendungsgebieten finden, sind die vollsynthetischen Polymere wie Polyacryl- und Po- 
lymethacryl-Verbindungen, Vinylpolymere, Polycarbonsauren, Polyether, Polyimine, Po- 
lyamide und Polyurethane. 

Die Verdicker konnen in einer Menge bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 bis 5 
Gew.-%, und besonders bevorzugt von 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die fertige Zu- 
sammensetzung, enthalten sein. 
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Daruber hinaus kfcnnen auch tensidisehe Verdicker eingesetzt warden, z. B. Alkylpolygly- 
coside, wie Ce-io-Alkylpolyglucosid (APG® 220, Hersteller: Cognis Deutschland GmbH); 
C 12 . 14 -Alkylpolyglucosid (APG®600. Hersteller Cognis Deutschland GmbH). 

Zu den in fester Form vorliegenden Mittel zahlen z. B. Pulver, Kompaktate, wie Granulate 
und Formkdrper (Tabletten). Die einzelnen Formen konnen nach aus dem Stand der 
Technik bekannten Verfahren hergestellt werden, wie durch Spruhtrocknung, Granulation 
und Verpressen. Die in fester Form vorliegenden Mittel kGnnen auch in geeigneten Ver- 
packungssystemen verpackt werden, wobei das Verpackungssystem vorzugsweise eine 
Feuchtigkeitsdampfdurchlassigkeitsrate von 0,1 g/m 2 /Tag bis weniger als 20 g/m 2 /Tag 
aufweist, wenn das Verpackungssystem bei 23°C und einer relativen Gleichgewichts- 
feuchtigkeit von 85 % gelagert wird. 

Die Mittel kdnnen alle fur den jeweiligen Anwendungszweck ublichen Inhaltsstoffe ent- 
halten. Als weitere Inhaltsstoffe konnen auch die oben als Kapselmaterialien genannten 
Substanzen in unverkapselter Form sowie die oben beschriebenen kationischen Verbin- 
dungen eingearbeitet werden. 

Weitere mbgliche Inhaltsstoffe sind Tenside und Builder (Geruststoffe), die insbesondere 
in Wasch- Oder Reinigungsmittel und auch in Mitteln zur Reinigung von Haut und Haaren 
enthalten sind. Bei den Wasch- Oder Reinigungsmitteln zahlen dazu ublicherweise aber 
auch organische Ldsungsmittel, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Vergrauungsin- 
hibitoren, Schauminhibitoren, anorganische Salze, Losungsmittel, pH-Stellmittel, Duft- 
stoffe, Parfumtrager, Fluoreszenzmittel, Farbstoffe, Hydrotope, Silikonole, Soil-release- 
Verbindungen, optische Aufheller, Vergrauungsinhibitoren, Einlaufverhinderer, Knitter- 
schutzmittel, Farbubertragungsinhibitoren, antimikrobielle Wirkstoffe, Germizide, Fun- 
gizide, Antioxidantien, Korrosionsinhibitoren, Antistatika, Bugelhilfsmittel, Phobier- und Im- 
pragmniermittel, Quell- und Schiebefestmittel, UV-Absorber Oder deren Gemische. 

Die ggf. enthaltenen Tenside sind vorzugsweise ausgewShlt aus nichtionischen, anioni- 
schen, amphoteren und kationischen Tensiden sowie deren beliebigen Gemischen. 
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Die Tenside liegen vorteillhafterweise in einer Menge von 0.1 bis 50 Gew.-%. vorzugswei- 
se von 0,1 bis 35 Gew.-% und insbesondere von 0,1 bis 15 Gew.-%. bezogen auf d.e Zu- 
sammensetzung. vor. 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxy- 
lierte insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durch- 
schnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt. in denen der Alko- 
holrest linear Oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und 
methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann. so wie sie Oblicherweise in Oxoalko- 
holresten voriiegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus 
Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-. Palm-, Talgfett- 
oder Oleylalkohol. und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den be- 
vorzugten ethoxylierten Alkoholen gehoren beispielsweise C 12 . 14 -Alkohole mit 3 EO b.s 7 
EO. Cn-Alkohol mit 7 EO, C,3, s -Alkohole mit 3 EO, 5 EO. 7 EO Oder 8 EO. C 12 , 18 - 
Alkohole mit 3 EO. 5 EO Oder 7 EO und Mischungen aus diesen. wie Mischungen aus C 12 . 
u -Alkohol mit 3 EO und C 12 . 18 -Alkohol mit 7 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade 
stellen statistische Mittelwerte dar. die fur ein spezielles Produkt eine ganze oder erne 
gebrochene Zahl sein kbnnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine emgeengte 
Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates. NRE). Zusatzlich zu diesen nichtio- 
nischen Tensiden kbnnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Be- 
spiele hierfur sind Talgfettalkohol mit 14 EO. 25 EO. 30 EO oder 40 EO. Auch nichtioni- 
sche Tenside. die EO- und PO-Gruppen zusammen im Molekul enthalten, s.nd erfin- 
dungsgemali einsetzbar. Hierbei kbnnen Blockcopolymere mit EO-PO-Blockeinheiten 
bzw PO-EO-Blockeinheiten eingesetzt werden, aber auch EO-PO-EO-Copolymere bzw. 
PO-EO-PO-Copolymere. Selbstverstandlich sind auch gemischt alkoxylierte Niotenside 
einsetzbar, in denen EO- und PO-Einheiten nicht blockweise sondern statistisch verteitt 
sind. Solche Produkte sind durch gleichzeitige Einwirkung von Ethylen- und Propylenoxid 
auf Fettalkohole erhaitlich. 

Besonders bevorzugte Beispiele fur nichtionische Tenside, die ein gutes Ablaufverhalten 
von Wasser auf harten Oberflachen bewirken. sind die Fettalkoholpolyethylenglycolether, 
Fettalkoholpolyethylen/polypropylenglycolether und Mischether. die ggf. endgruppever- 
schlossen sein kbnnen. 

Beispiele fOr Fettalkoholpolyethylenglycolether sind solche mit der Formel (VII) 
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R^O-tCHjCHjOfcH (VII) 

in der R 23 fOr eine linearen Oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22. vor- 
zugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen und t fur Zahlen von 1 bis 5 steht. 

Die genannten Stoffe stellen bekannte Handelsprodukte dar. Typische Beispiele sind An- 
lagerungsprodukte von durchschnittlich 2 bzw. 4 Mol Ethylenoxid an technischen Ci»i 4 - 
Kokosfettalkohol (Dehydol®LS-2 bzw. LS-4. Fa. Cognis Deutschland GmbH) oder Anlage- 
rungsprodukte von durchschnittlich 4 Mol Ethylenoxid an C, 4 /is-Oxoalkohole (Dobanol®45- 
4, Fa. Shell). Die Produkte kbnnen eine konventionelle oder auch eingeengte Homolo- 
genverteilung aufweisen. 



Unter Fettalkoholpolyethylen/polypropylenglycolethern sind nichtionische Tenside 
Formel (VIII) zu verstehen, 
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CH 3 



R 24 0-(CH 2 CH 2 0) u (eH 2 CHO) v H 



(VIII) 



in der R 24 fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22, vor- 
zugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, u fur Zahlen von 1 bis 0 und v fOr Zahlen von 1 
bis 4 steht. 

Auch diese Stoffe stellen bekannte Handelsprodukte dar. Typische Beispiele sind Anla- 
gerungsprodukte von durchschnittlich 5 Mol Ethylenoxid und 4 Mol Propylenoxid an tech- 
nischen C 12 / t4 -Kokosfettalkohol (Dehydol®LS-54, Fa. Cognis Deutschland GmbH), oder 
6,4 Mol Ethylenoxid und 1,2 Mol Propylenoxid an technischen Cio/i4"Kokosfettalkohol 
(Dehydol®LS-980, Fa. Cognis Deutschland GmbH). 

Unter Mischethern sind endgrupenverschlosssene Fettalkoholpolyglycolether mit der 
Formel (IX) zu verstehen 



in der R 25 fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22, vor- 
zugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, w fur Zahlen von 1 bis 10, y fur 0 oder Zahlen 
von 1 bis 4 und R 26 fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder einen Benzyl- 
rest steht. 

Typische Beispiele sind Mischether der Formel (IX), in der R 25 fur einen technischen 
Ciz/m-Kokosalkylrest, w fur 5 bzw. 10, y fur 0 und R 28 fur eine Butylgruppe steht (Dehy- 
pon®LS-54 bzw. LS-104, Fa. Cognis Deutschland GmbH). Die Verwendung von butyl- 
bzw. benzylgruppenverschlossenen Mischethern ist aus anwendungstechnischen Grtin- 
den besonders bevorzugt. 

Unter Hydroxyalkylpolyethylenglykolethern versteht man Verbindungen mit der allgemei- 
nen Formel (X) 



CH 3 



R 25 0-i 



(CH 2 CH 2 0) w (CH 2 CHO) y -R' 



>26 



(IX) 



OH R 



,28 



R 27 -CH-CH-(OCH 2 CH 2 0)z-OR : 



,28 



(X) 
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in der R 27 fur Wasserstoff Oder einen geradkettigen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen, 
R 28 fur einen geradkettigen Oder verzweigten Alkylrest mit 4 bis 8 C-Atomen, 
R 29 . fur Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen und 
z fur eine Zahl von 7 bis 30 

stehen, mit der Mafigabe, da(i die Gesamtzahl der in R 27 und R 29 enthaltenen C-Atome 6 

bis 16 betragt. 

Aufierdem konnen ats weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen 
Formel RO(G) x eingesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen oder methylver- 
zweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, 
vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das fur eine Glykose- 
einheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fur Glucose, steht. Der Oligomerisierungs- 
grad x, der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine belie- 
bige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4. 

Eine weitere Klasse nichtionischer Tenside, die insbesondere in festen Mitteln eingesetzt 
werden. sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte Oder ethoxylierte und propoxylierte 
Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-di- 
methylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaureal- 
kanolamide konnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betragt vor- 
zugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als 
die Halfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind PolyhydroxyfettsSureamide der Formel XI, 
R 31 

R^-CO-N-IZ] (XI) 

in der R 30 CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 31 fur 
Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur 
einen iinearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 
3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den PolyhydroxyfettsSureamiden handelt es sich um 
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bekannte Stoffe, die ublicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuk- 
kers mit Ammoniak, einem Alkylamin Oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylie- 
rung mit einer FettsSure, einem FettsSurealkylester Oder einem Fettsaurechlorid erhalten 
werden konnen. 

Zur Gruppe der Poiyhydroxyfettsaureamide gehdren auch Verbindungen der Formel XII, 

R^-O-R 34 
I 

R 32 -CO-N-[Z] (XII) 

in der R 32 fur einen linearen Oder verzweigten Alkyl- Oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, R 33 fur einen linearen, verzweigten Oder cyclischen Alkylrest oder einen Aryl- 
rest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R 34 fur einen linearen, verzweigten oder cyclischen 
Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, 
wobei C^-Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind und [Z] fur einen linearen Polyhy- 
droxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert 
ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder propxylierte Derivate dieses Restes. 

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines Zuckers erhalten, beispielsweise 
Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose Oder Xylose. Die N-Alkoxy- 
oder N-Aryloxy-substituierten Verbindungen konnen dann beispielweise nach der Lehre 
der internationalen Anmeldung WO-A-95/07331 durch Umsetzung mit Fettsauremethyie- 
stem in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die gewunschten Polyhydroxyfett- 
saureamide uberfuhrt werden. 

Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate 
eingesetzt. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise C9.13- 
Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansul- 
fonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus Ci 2 -18-Monoolefinen mit end- 
oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasfGrmigem Schwefeltrioxid 
und anschlieflende alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhSIt, in 
Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus C 12 -i6-Alkanen beispielsweise durch 
Sulfochlorierung Oder Sulfoxidation mit anschliefiender Hydrolyse bzw. Neutralisation ge- 
wonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofettsauren (Estersulfonate), z.B. 
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die a-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-. Palmkern- Oder Talgfettsauren ge- 
eignet. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefel- 
saurehalbester der Ci2-C 1B -Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol. Talgfettal- 
kohol, Lauryl-, Myristyl-. Cetyl- Oder Stearylalkohol Oder der Cio-CarOxoalkohole und 
diejenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser Kettenlangen bevorzugt. Weiterhin be- 
vorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenlange, welche einen synthetischen, auf 
petrochemischer Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten. Aus waschtechni- 
schem Interesse sind die C 12 -C 16 -Alkylsulfate und C 12 -C 15 -Alkylsulfate sowie C 14 -C 15 - 
Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-AJkylsulfate, welche beispielsweise gemafi den US-Pa- 
tentschritten 3,234,258 Oder 5.075,041 hergestellt werden und als Handelsprodukte der 
Shell Oil Company unter dem namen DAN® erhalten werden konnen, sind geeignete 
Aniontenside. 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter Fettsauregly- 
cerinestem sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie 
bei der Herstellung durch Veresterung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure 
Oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0.3 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. 
Bevorzugte sulfierte Fettsaureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten 
Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen. beispielsweise der Capronsaure. Caprylsaure. 
Caprinsaure. Myristinsaure, Laurinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure Oder Behensaure. 

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten gerad- 
kettigen Oder verzweigten C 7 -2i-Alkohole. wie 2-Methyl-verzweigte Cs-n-Alkohole mit im 
Durchschnitt 3.5 Mol Ethylenoxid (EO) Oder C 12 -i 8 -Fettalkohole mit 1 bis 4 EO. sind geeig- 
net. Sie werden in maschinellen Wasch- Oder Reinigungsmitteln . insbesondere bei der 
Textilwasche, aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in relativ geringen Mengen. 
beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%. eingesetzt. 

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure. die 
auch als Sulfosuccinate oder als Sulfobemsteinsaureester bezeichnet werden und die 
Monoester und/oder Diester der Sulfobemsteinsaure mit Alkoholen. vorzugsweise Fettal- 
koholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfo- 
succinate enthalten Ce- 18 -Fettaikoholreste Oder Mischungen aus diesen. Insbesondere 
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bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest. der sich von ethoxylierten Fett- 
alkoholen ableitet. die for sich betrachtet nichUonische Tenside darstellen (Beschreibung 
siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate. deren Fettalkohol-Reste sich von 
ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders 
bevorzugt. Ebenso ist es auch mbglich. Alk(en)ylbemsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 
Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette Oder deren Salze einzusetzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. die insbeson- 
dere in pulverfbrmigen Mitteln und bei hoheren pH-Werten eingesetzt werden. Geeignet 
sind gesattigte und ungesattigte Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinsaure. Myristin- 
saure, Palmitinsaure, Stearinsaure, hydrierte Erucasaure und Behensaure sowie insbe- 
sondere aus naturtichen Fettsauren, z.B. Kokos-. Palmkern-. Olivenbl- Oder Talg- 
fettsauren, abgeleitete Seifengemische. 

Die anionischen Tenside einschlielilich der Seifen kbnnen in Form ihrer Natrium-. Kalium- 
oder Ammoniumsalze sowie als losliche Salze organischer Basen. wie Mono-. Di- Oder 
Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ihrer 
Natrium- Oder Kaliumsalze. insbesondere in Form der Natriumsalze vor. 

Als weitere Tenside kommen sogenannte Gemini-Tenside in Betracht. Hierunter werden 
im allgemeinen solche Verbindungen verstanden, die zwei hydrophile Gruppen und zwei 
hydrophobe Gruppen pro Molekul besitzen. Diese Gruppen sind in der Regel durch einen 
sogenannten .Spacer voneinander getrennt. Dieser Spacer ist in der Regel eine Kohlen- 
stoffkette. die lang genug sein sollte. dali die hydrophilen Gruppen einen ausreichenden 
Abstand haben. damit sie unabhangig voneinander agieren konnen. Derartige Tenside 
zeichnen sich im allgemeinen durch eine ungewdhnlich geringe kritische Micellkonzentra- 
tion und die Fahigkeit. die Oberflachenspannung des Wassers stark zu reduzieren. aus. In 
Ausnahmefallen werden jedoch unter dem Ausdruck Gemini-Tenside nicht nur dimere. 
sondem auch trimere Tenside verstanden. 

Geeignete Gemini-Tenside sind beispielsweise sulfatierte Hydroxymischether Dimeralko- 
hol-bis- und Trimeralkohol-tris-sulfate und -ethersulfate. Endgruppenverschlossene dime- 
re und trimere Mischether zeichnen sich insbesondere durch ihre Bi- und Multifunktiona- 
litat aus. So besitzen die genannten endgruppenverschlossenen Tenside gute Netzeigen- 
schaften und sind dabei schaumarm. so dali sie sich insbesondere fur den Einsatz in ma- 



WO 01/62376 



25 



PCT/EP01/01887 



schinellen Wasch- oder Reinigungsverfahren eignen. Eingesetzt werden konnen aber 
auch Gemini-PolyhydroxyfettsSureamide Oder Poly-Polyhydroxyfettsaureamide. 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberfiachenaktiven Verbindungen bezeichnet, 
die im Molekul mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine 
-COO ( ) - Oder -S0 3 () -Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind 
die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N t N-dimethylammonium-glycinate, beispiels- 
weise das Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N t N-dimethylam- 
moniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyl-dimethylammoniumglycinat, 
und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in 
der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethyl- 
glycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das unter der CTFA-Bezeichnung 
Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. 

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberfiachenaktiven Verbindungen verstan- 
den, die aufter einer CjMe-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie Ami- 
nogruppe und mindestens eine -COOH- Oder -S0 3 H-Gruppe enthalten und zur Aus- 
bildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside sind 
N-Alkylglycine, N-Alkyipropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipropion- 
sauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine. N-Alkylsarcosine, 2-AI- 
kylaminopropionsauren und AlkylaminoessigsSuren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in 
der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkyl- 
aminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das C 12 .ie-Acylsarcosin. 

Stellen die erfindungsgemafien Mittel Wasch- oder Reinigungsmitte! dar f k6nnen sie alie 
ublicherweise in Wasch- Oder Reinigungsmitteln eingesetzten Geruststoffe enthalten, ins- 
besondere Zeolithe, Silikate, Carbonate, organische Cobuilder und - wo keine okologi- 
schen Vorurteile gegen ihren Einsatz bestehen - auch die Phosphate. 

Geeignete kristalline, schichtformige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Forme! 
NaMSi x 02x*i *H 2 O f wobei M Natrium Oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 
und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 Oder 4 sind. Bevorzugte 
kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in denen M fur Natrium 
steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl (5- als auch 6- 
Natriumdisilikate Na 2 Si 2 0 5 yH 2 0 bevorzugt. 
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Diamanten angaortnat and. Das dreidcmenaonale Na A au( dfe 
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Na86l(AIO 2 )86(SiO 2 ),06] x H 2 0. 
K^KAIOzMSiOzM x H 2 0. 
Ca4oNa 6 l(AI0 2 ) 6 6(Si0 2 ),o8l - x H 2 0. 
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Sr 2 iBa22[(AIO2)86(SIO 2 )i06l / x H 2 Q, 
„ d enen x Wede zwis^en 0 und 276 annedmen *ann und die Peren 9 n»en von 8.0 » 
8,4 A aufweisen. 

Kommerzie,, .-«»* und dd Redman der vodlegenden 
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Als organische Cobuilder kbnnen in den erfindungsgemaBen Wasch- Oder Reinigungs- 
mittelformkdrpern insbesondere Polycarboxyiate_ / Polycarbonsauren, polymere Polycar- 
boxylate, Asparaginsaure, Polyacetale, Dextrine, weitere organische Cobuilder (siehe 
unten) sowie Phosphonate eingesetzt werden. Diese Stoffklassen werden nachfoigend 
beschrieben. 

Brauchbare organische GerOstsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natrium- 
salze einsetzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonsau- 
ren verstanden werden, die mehr als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies 
Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Apfelsaure, Weinsaure, Malein- 
saure, Fumarsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofem 
ein derartiger Einsatz aus okologischen Grunden nicht zu beanstanden ist, sowie Mi- 
schungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie Citro- 
nensaure, Adipinsaure. Bernsteinsaure, Glutarsaure. Weinsaure, Zuckersauren und Mi- 
schungen aus diesen. 

Auch die Sauren an sich konnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer 
Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sauerungskomponente und 
dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von Wasch- 
oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsaure, Glutar- 
saure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. 

Als Builder sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die 
Alkalimetallsalze der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise solche 
mit einer relativen Molekulmasse von 500 bis 70000 g/mol. 

Bei den fur polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne 
dieser Schrift urn gewichtsmittlere Molmassen M w der jeweiligen Saureform, die grund- 
satzlich mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV- 
Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen Polyacryl- 
saure-Standard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft mit den untersuchten 
Polymeren realistische Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen deutlich von den 
Molgewichtsangaben ab, bei denen Polystyrolsulfonsauren als Standard eingesetzt wer- 
den. Die gegen Polystyrolsulfonsauren gemessenen Molmassen sind in der Regel deut- 
lich hoher ais die in dieser Schrift angegebenen Molmassen. 
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Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate. die bevorzugt eine Molekulmasse 
von 2000 bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer uberlegenen Lbslichkeit kflnnen aus 
dieser Gruppe wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 2000 bis 
10000 g/mol. und besonders bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt 
sein. 

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure 
mit Methacrylsaure und der Acrylsaure Oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als beson- 
ders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 
bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative 
Molekulmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, 
vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol. 

Die (co-)polymeren Polycarboxylate kGnnen entweder als Pulver oder als wailrige Losung 
eingesetzt werden. Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt vor- 
zugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 bis 10 Gew.-%. 

Zur Verbesserung der Wasserloslichkeit kGnnen die Polymere auch Allylsulfonsauren, wie 
beispielsweise Allyloxybenzolsulfonsaure und Methallylsulfonsaure, als Monomer enthal- 
ten. 

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei ver- 
schiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acryl- 
saure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als 
Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate 
enthalten. 

Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere vorzugsweise Acrolein 
und Acrylsaure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen. 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren, 
deren Salze oder deren Voriaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Po- 
lyasparaginsauren bzw. deren Salze und Derivate. 
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Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, weiche durch Umsetzung von 
Dialdehyden mil PolyolcarbonsSuren, weiche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hy- 
droxylgruppen aufweisen, erhalten werden kannen. Bevorzugte Polyacetale werden aus 
Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und 
aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsdure erhalten. 

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere 
bzw. Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von StSrken erhalten 
werden kannen. Die Hydrolyse kann nach ublichen, beispielsweise s£ure- Oder enzym- 
katalysierten Verfahren durchgefuhrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hydroly- 
seprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000 g/moL Dabei ist ein 
Polysaccharid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbeson- 
dere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrSuchliches Mafi fur die reduzierende Wir- 
kung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, weiche ein DE von 100 besitzt, ist. 
Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trockenglu- 
cosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und 
, Weifldextrine mit hbheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000 g/mol. 

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren Umsetzungs- 
produkte mit Oxidationsmitteln, weiche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion 
des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren. Ein an C 6 des Sacchahdrings 
oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendia- 
mindisuccinat, sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N,N'- 
disuccinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner Natrium- oder Magnesiumsalze verwendet. 
Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Gly- 
cerin trisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder silicathalti- 
gen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%. 

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbon- 
sSuren bzw. deren Salze, weiche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen kannen 
und weiche mindestens 4 Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe sowie 
maximal zwei Sauregruppen enthalten. 
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♦ cuh^nzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. 
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phona. (ED .. vomlgS waiaa in Farm dar nautral raagraraadan Na- 

1 DTPMP "ngasam. «s Bui,da, wird dabai aas dar K,assa dar Phaspdanata bavar- 
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kbnnen eingesetzt werden. Vorzugsweise warden die B.eichmitte.. insbesondere organs 

Gew,%. vorteUhafterweise von 3 bis 30 Gew,% und insbesondere von 5 b.s 25 Gew. 
eingesetzt. 
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OBC 10) und/oder Dodecanoyloxybenzolsulfonat (OBS 12). sowie N-Methylmorpholinum- 
acetonitril (MMA). Derartige Bleichaktivatoren sind im ublichen Mengenbereich von 
0,01 bis 20Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 0.1 bis 15Gew.-%. insbesondere 
1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung. enthalten. 

Als Bleichmittel konnen im Prinzip auch Chlor Oder Brom freisetzende Substanzen 
eingesetzt werden. Diese sind jedoch fur den Einsatz in Waschmitteln von geringer 
Bedeutung. Unter den geeigneten Chlor Oder Brom freisetzenden Materialien kommen 
beispielsweise heterocyclische N-Brom- und N-Chloramide, beispielsweise Trichloriso- 
cyanursaure, Tribromisocyanursaure. Dibromisocyanursaure undfoder Dichloriso- 
cyanursaure (DICA) und/oder deren Salze mit Kationen wie Katium und Natrum in Betracht. 
Hydantoinverbindungen. wie l.3-Dichlor-5.5-dimethylhydanthoin sind ebenfalls geeignet. 

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle konnen auch 
sogenannte Bleichkatalysatoren enthalten sein. Bei diesen Stoffen handelt es sich urn 
bleichverstarkende Obergangsmetallsalze bzw. Obergangsmetallkomplexe wie beispiels- 
weise Mn-. Fe-, Co-. Ru - oder Mo-Salenkomplexe Oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, 
Fe-. Co-. Ru-. Mo-. Ti-, V- und Cu-Komplexe mit N-haltigen Tripod-Liganden sowie Co-. 
Fe-. Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als Bleichkatalysatoren geeignet. 

Weitere denkbare Zusatze sind Schauminhibitoren wie zum Beispiel schauminhibierendes 
Paraffinai oder schauminhibierendes Silikonol, beispielsweise Dimethylpolysiloxan. Auch 
der Einsatz von Mischungen dieser Wirkstoffe ist moglich. Als bei Raumtemperatur teste 
Zusatzstoffe kommen. insbesondere bei den genannten schauminhibierenden Wirkstof- 
fen, Paraffinwachse, Kieselsauren. die auch in bekannter Weise hydrophobiert sein kdn- 
nen. und von C 2 .7-Diaminen und C^-Carbonsauren abgeleitete Bisamide in Frage. 

Fur den Einsatz in Frage kommende schauminhibierende Paraffinole. die in Abmischung 
mit Paraffinwachsen vorliegen konnen. stellen im allgemeinen komplexe Stoffgemische 
ohne scharfen Schmelzpunkt dar. Zur Charakterisierung bestimmt man ublichenweise den 
Schmelzbereich durch Differential-Thermc-Analyse (DTA). wie in The Analyst" 87 (1962). 
420. beschrieben. und/oder den Erstarrungspunkt. Darunter versteht man die Temperatur. 
bei der das Paraffin durch langsames Abkuhlen aus dem flQssigen in den festen Zustand 
Qbergeht. Paraffine mit weniger als 17 C-Atomen sind erfindungsgem§li nicht brauchbar. 
ihr Anteil im Paraffinolgemisch sollte daher so gering wie moglich sein und liegt vorzugs- 
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Licht sowie keine ausgeprdgte Substantivitat gegenQber Textilfasern haben, urn diese 
nicht anzufSrben. 

Beispiele fur optische Aufheller sind Derivate von Diaminostilbendisulfonsaure bezie- 
hungsweise deren Alkalimetallsalze. Geeignet sind z. B. Salze der 4, 4 4 -Bis(2-anilino-4- 
morpholino1 t 3 f 5-triazinyl-6-amino)stilben-2,2'-disu!fonsaure oder gleichartig aufgebaute 
Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolamino-Gruppe. eine 
Methylamino-Gruppe, eine Anilino-Gruppe Oder eine 2-Methoxyethylamino-Gruppe tra- 
gen. Weiterhin kdnnen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle in den Teil- 
Portionen (waschaktiven Zubereitungen) der erfindungsgemaBen Wasch- oder Reini- 
gungsmittel-Portionen enthalten sein, z. B. die Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl)- 
diphenyls, 4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)diphenyls oder 4-(4-Chlorstyryl)4 l -(2-sulfostyryl)- 
diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten Aufheller konnen verwendet werden. 

Die Mittel kfinnen UV-Absorber enthalten, die auf die behandelten Textilien aufziehen und 
die Lichtbestendigkeit der Fasern und/oder die LichtbestSndigkeit des sonstiger Rezep- 
turbestandteile verbessern. Unter UV-Absorber sind organische Substanzen (Lichtschutz- 
filter) zu verstehen, die in der Lage sind, ultraviolette Strahlen zu absorbieren und die auf- 
genommene Energie in Form langerwelliger Strahlung, z.B. Warme wieder abzugeben. 
Verbindungen, die diese gewGnschten Eigenschaften aufweisen, sind beispielsweise die 
durch strahlungslose Desaktivierung wirksamen Verbindungen und Derivate des Benzo- 
phenons mit Substituenten in 2- und/oder 4-Stellung. Weiterhin sind auch substituierte 
Benzotriazole, in 3-Stellung Phenylsubstituierte Acrylate (Zimtsaurederivate), gegebe- 
nenfalls mit Cyanogruppen in 2-Stellung, Salicylate, organische Ni-Komplexe sowie Na- 
turstoffe wie Umbelliferon und die kbrpereigene Urocansaure geeignet. Besondere Be- 
deutung haben Biphenyl- und vor allem Stilbenderivate wie sie beispielsweise in der 
EP 0728749 A beschrieben werden und kommerziell als Tinosorb® FD oder Tinosorb® FR 
ex Ciba erhaitlich sind. Als UV-B-Absorber sind zu nennen 3-Benzylidencampher bzw. 3- 
Benzylidennorcampher und dessen Derivate, z.B. 3-(4-Methylbenzyliden)campher, wie in 
der EP 0693471 B1 beschrieben; 4-Aminobenzoesaurederivate, vorzugsweise 4- 
(Dimethylamino)benzoesaure-2-ethylhexylester, 4-(Dimethylarnino)benzoesaure-2-octyl- 
ester und 4-(Dimethylamino)benzoesSureamylester; Ester der ZimtsSure, vorzugsweise 4- 
Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester, 4-Methoxyzimtsaurepropylester, 4-Methoxyzimt- 
saureisoamylester, 2-Cyano-3,3-phenylzimtsaure-2-ethylhexylester (Octocrytene); Ester 
der SalicylsSure, vorzugsweise SalicylsSure-2-ethylhexylester, Salicylsaure-4-isopropyl- 
benzylester, Salicylsaurehomomenthylester; Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 
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2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4-methy1benzophenon, 2.2 1 - 
Dihydro>ty-4-methoxybenzopfre^^^ Ester der BenzalmalonsSure; vorzugsweise 4- 
Methoxybenzmalons3uredi-2-ethylhexylester; Triazinderivate, wie z.B. 2,4,6-Trianilino-(p- 
carbo-2 -ethyl- 1-hexyloxy)-1 f 3 t 5-triazin und Octyl Triazon, wie in der EP 0818450 A1 be- 
schrieben oder Dioctyl Butamido Triazone (Uvasorb® HEB); Propan-1 ,3-dione, wie z.B. 1- 
(4-tert.Butylphenyl)-3-(4 4 methoxyphenyl)propan-1 ,3-dion; Ketotricyclo(5.2. 1 .0)decan-Deri- 
vate, wie in der EP 0694521 B1 beschrieben. Weiterhin geeignet sind 2- 
Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und deren Alkali-, Erdalkali-, Ammonium-, Alkylammo- 
nium-, Alkanolammonium- und Glucammoniumsalze; SulfonsSurederivate von Benzophe- 
nonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure und ihre Salze; 
Sulfons^urederivate des 3-Benzylidencamphers, wie z.B. 4-(2-Oxo-3-bomylidenme- 
thyl)benzol-sulfons3ure und 2-Methyl-5-(2-oxo-3-bomyliden)sulfons§ure und deren Salze. 

Als typische UV-A-Filter kommen insbesondere Derivate des Benzoylmethans in Frage, 
wie beispielsweise 1-(4-tert.Butylphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)propan-1 t 3-dion, 4-tert.- 
Butyl-4 4 -methoxydibenzoylmethan (Parsol 1789), 1-Phenyl-3-(4-isopropylphenyl)-propan- 
1,3-dion sowie Enaminverbindungen, wie beschrieben in der DE 19712033 A1 (BASF). 
Die UV-A und UV-B-Filter konnen selbstverstdndlich auch in Mischungen eingesetzt wer- 
den. Neben den genannten IGslichen Stoffen kommen fur diesen Zweck auch unlosliche 
Lichtschutzpigmente, namlich feindisperse, vorzugsweise nanoisierte Metalloxide bzw. 
Salze in Frage. Beispiele fur geeignete Metalloxide sind insbesondere Zinkoxid und Titan- 
dioxid und daneben Oxide des Eisens, Zirkoniums, Siliciums, Mangans, Aluminiums und 
Cers sowie deren Gemische. Als Salze kdnnen Silicate (Talk), Bariumsulfat oder Zinkste- 
arat eingesetzt werden. Die Oxide und Salze werden in Form der Pigmente bereits fur 
hautpfiegende und hautschutzende Emulsionen und dekorative Kosmetik verwendet. Die 
Partikel sollten dabei einen mittleren Durchmesser von weniger als 100 nm, vorzugsweise 
zwischen 5 und 50 nm und insbesondere zwischen 15 und 30 nm aufweisen. Sie kGnnen 
eine spharische Form aufweisen. es konnen jedoch auch solche Partikel zum Einsatz 
kommen, die eine ellipsoide oder in sonstiger Weise von der spharischen Gestalt abwei- 
chende Form besitzen. Die Pigmente kdnnen auch oberfiachenbehandelt, d.h. hydrophili- 
siert oder hydrophobiert vorliegen. Typische Beispiele sind gecoatete Titandioxide, wie 
z.B. Titandioxid T 805 (Degussa) oder Eusolex® T2000 (Merck). Als hydrophobe Coa- 
tingmittel kommen dabei vor allem Silicone und dabei speziell Trialkoxyoctylsilane oder 
Simethicone in Frage. Vorzugsweise wird mikronisiertes Zinkoxid verwendet. Weitere ge- 
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eignete UV-Lichtschutzfilter sind der Obersicht von P.Finkel in SOFW-Joumal 122, 543 
(1996) zu entnehmen. 

Die UV-Absorber werden ublicherweise in Mengen von 0,01 Gew.-% bis 5 Gew.-%, vor- 
zugsweise von 0,03 Gew.-% bis 1 Gew.-%, eingesetzt. 

Eine weitere Klasse von ublichen Wasch- und Reinigungsmittelinhaltsstoffen sind Polyme- 
re. Unter diesen Polymeren kommen zum einen Polymere in Frage, die beim Waschen 
Oder Reinigen beziehungsweise Spulen Cobuilder-Eigenschaften zeigen. Diese wurden 
oben bereits eingehend beschheben. 

Eine weitere Gruppe von Polymeren sind Vergrauungsinhibitoren. Diese haben die Auf- 
gabe, den von der harten Oberfiache und insbesondere von der Textilfaser abgelbsten 
Schmutz in der Flotte suspendiert zu halten und so den Co-Builder zu unterstOtzen. Hier- 
zu sind wasseriasliche Kolloide meist organischer Natur geeignet, beispielsweise Leim. 
Gelatine, Salze von Ethercarbonsauren oder Ethersulfonsauren der Starke Oder der Cel- 
lulose Oder Salze von sauren Schwefelsaureestern der Cellulose oder der Starke. Auch 
wasserlosliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fur diesen Zweck geeignet. 
Weiterhin lassen sich andere als die obengenannten Starkeprodukte verwenden, zum 
Beispiel Aldehydstarken. Bevorzugt werden Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose 
(Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether, wie Methylhydroxye- 
thylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethylcellulose und deren 
Gemische, beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die hoch soda- 
haltigen Partikel, eingesetzt. 

Als weitere Zusatze kbnnen die erfindungsgemalien Mittel auch Antiredepositionsmittel, 
sogenannte Soil Repellents, enthalten. Dies sind Polymere, die auf Fasern oder harte 
Oberfiachen aufziehen und dort einer Wiederanschmutzung entgegenwirken. Dieser Ef- 
fekt wird besonders deutlich, wenn ein Textil verschmutzt wird, das bereits vorher mehr- 
fach mit einem erfindungsgemalien Waschmittel, das diese 61- und fettlosende Kompo- 
nente enthait, gewaschen wurde. Zu den bevorzugten 61- und fettlosenden Komponenten 
zahlen beispielsweise nichtionische Celluloseether wie Methylcellulose und Methyl- 
hydroxypropylcellulose mit einem Anteil an Methoxy-Gruppen von 15 bis 30 Gew.-% und 
an Hydroxypropoxyl-Gruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf den nichtioni- 
schen Celluloseether. sowie die aus dem Stand der Technik bekannten Polymere der 
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PhthaisSure und/oder der TerephthalsSure beziehungsweise von deren Derivaten, insbe- 
sondere Polymere aus Ethylenterephthalaten und/oder Polyethylenglykolterephthalaten 
Oder anionisch und/oder nichtionisch modifizierten Derivaten von diesen. Besonders be- 
vorzugt von diesen sind die sulfonierten Derivate der PhthalsSure- und der Terephthalsau- 
re-Polymere. 

Weitere in Frage kommende Polymere sind Farbubertragungsinhibitoren. Dazu gehoren 
insbesondere Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylimidazole, polymere N-Oxide wie Poly- 
(vinylpyridin-N-oxid) und Copolymere von Vinylpyrrolidon mit Vinylimidazol. 

Zur BekSmpfung von Mikroorganismen kbnnen die Wasch- Oder Reinigungsmittel antimi- 
krobielle Wirkstoffe enthalten. Hierbei unterscheidet man je nach antimikrobiellem Spek- 
trum und Wirkungsmechanismus zwischen Bakteriostatika und Bakteriziden, Fungistatika 
und Fungiziden usw. Wichtige Stoffe aus diesen Gruppen sind beispielsweise Benzalko- 
niumchloride, Alkylarylsulfonate, Halogenphenole und Phenolmercuriacetat. Die Begriffe 
antimikrobielle Wirkung und antimikrobieller Wirkstoff haben im Rahmen der erfin- 
dungsgemafien Lehre die fachubliche Bedeutung, die beispielsweise von K. H. Wallh&u- 
(ler in „Praxis der Sterilisation, Desinfektion - Konservierung : Keimidentifizierung - Be- 
triebshygiene" (5. Aufl. - Stuttgart; New York : Thieme, 1995) wiedergegeben wird, wobei 
alle dort beschriebenen Substanzen mit antimikrobieller Wirkung eingesetzt werden k6n- 
nen. Geeignete antimikrobielle Wirkstoffe sind vorzugsweise ausgewShlt aus den Grup- 
pen der Alkohole, Amine, Aldehyde, antimikrobiellen SSuren bzw. deren Salze, Carbon- 
saureester, Saureamide, Phenole, Phenolderivate, Diphenyle, Diphenylalkane, Hamstoff- 
derivate, Sauerstoff-, Stickstoff-acetale sowie -formale, Benzamidine, Isothiazoline, 
Phthalimidderivate, Pyridinderivate, antimikrobiellen oberfiachenaktiven Verbindungen, 
Guanidine, antimikrobiellen amphoteren Verbindungen, Chinoline, 1,2-Dibrom-2,4- 
dicyanobutan, lodo-2-propyl-butyl-carbamat, lod, lodophore, Peroxoverbindungen, Halo- 
genverbindungen sowie beliebigen Gemischen der voranstehenden. 

Der antimikrobielle Wirkstoff kann dabei ausgewahlt sein aus Ethanol, n-Propanol, i- 
Propanol. 1,3-Butandiol, Phenoxyethanol, 1,2-Propylenglykol, Glycerin, Undecylensaure, 
Benzoesaure, SalicylsSure, Dihydracetsaure, o-Phenylphenol, N-Methylmorpholin- 
acetonitril (MMA), 2-Benzyl-4-chlorphenol, 2 f 2 , -Methylen-bis-(6-brom-4-chlorphenol), 4,4'- 
Dichlor-2'-hydroxydiphenylether (Dichlosan), 2,4,4'-Trichlor-2'-hydroxydiphenylether 
(Trichlosan), Chlorhexidin. N-(4-Chlorphenyl)-N-(3 l 4-dichlorphenyt)-harnstoff, N,N'-(1,10- 
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decan-diyldi-1 -pyridinyW-yliden)-bis-(1 -octanamin)-dihydrochlorid. N.N'-Bis^-chlorphe- 
nyl)-3,12-diimino-2,4.11.13-tetraa2a-tetradeGandiimidamid. Glucoprotaminen, antimikro- 
biellen oberfl§chenaktiven quatemaren Verbindungen, Guanidinen einschl. den Bi- und 
Polyguanidinen. wie beispielsweise l.6-Bis-(2-ethylhexyl-biguanido-hexan)-dihydrochlorid, 
1 ,6-Di-(N 1 ,N 1 '-phenytdiguanido-N s ,Ns , )-hexan-tetrahydochlorid, 1 .e-DKNLNZ-phenyl- 
NLNi-methyldiguanido-Ns.Ns^hexan-dihydrochlorid, I.e-DHNi.Nn'-o-chlorophenyldigua- 
nido- Ns.Ns'J-hexan-dihydrochlorid. 1 .e-DHN^Ni'^.B-dichlorophenyldiguanido-Ns.Ns'Jhe- 
xan-dihydrochlorid, 1 .B-Di-fN^NZ-beta-tp-methoxyphenyl) diguanido-N 5 .N 5 l-hexane-dihy- 
drochlorid. i,6-Di-(N 1 ,Ni , -alpha-methyl-.beta.-phenyldiguanido-N 5 .N 5 , )-hexan-dihydrochlo- 
rid, 1 ,6-Di-(N 1 .N 1 , -p-nitrophenyldiguanido-N 5 ,N 5 ')hexan-dihydrochlorid, omega:omega-Di- 
(NLNi'-phenyldiguanido-Ns.Ns'Hi-n-propylether-dihydrochlorid, omegaromega'-DHNnN,'- 
p-chlorophenyldiguanido-N s .N 5 ')-di-n-propylether-tetrahydrochlorid. 1 .e-DHNLNi'^-di- 
chlorophenyldiguanido-N 5 ,N 5 , )hexan-tetrahydrochlorid. I.e-DKIMLNZ-p-methylphenyldi- 
guanido- N 5 .N 5 ')hexan-dihydrochlorid. 1 .e-DHNt.N^AS-trichlorophenyldiguanido- 
N 5 .N 5 ')hexan-tetrahydrochlorid. 1 .e-DKNi.NV-alpha-Cp-chlorophenyl) ethyldiguanido- 
N 5 .N 5 ']hexan-dihydrochlorid, omega:omega-Di-(N 1 ,N 1 , -p-chlorophenyldiguanido-Ns,Ns')m- 
xylene-dihydrochlorid, l.^-DHNf.Nt'-p-chtorophenyldiguanido-Ns.Ns) dodecan-dihydro- 
chlorid. I.IO-DKNt.N^-phenyldiguanido- N5.N 5 >decan-tetrahydrochlorid, 1,12-Di-(N,.N,'- 
phenyldiguanido- N S .N 5 ') dodecan-tetrahydrochlorid, I.e-DKNuN^-o-chlorophenyldi- 
guanido- N 5 ,N 5 ') hexan-dihydrochlorid, I.e-DHNi.NZ-c-c^lorophenyldiguanido- N 5 ,N 5 ') he- 
xan-tetrahydrochiorid, Ethylen-bis-(1-tolyl biguanid), Ethylen-bis-(p-tolyl biguanide), Ethy- 
len-bis-(3,5-dimethylphenylbiguanid). Ethylen-bis-(p-tert-amylphenylbiguanid). Ethylen- 
bis-(nonylphenylbiguanid), Ethylen-bis-(phenylbiguanid). Ethylen-bis-(N-butylphenyl- 
biguanid), Ethylen-bis (2,5-diethoxyphenylbiguanid). Ethylen-bis (2,4-dimethylphenyl bi- 
guanid), Ethylen-bis (o-diphenylbiguanid), Ethylen-bis (mixed amyl naphthylbiguanid). N- 
Butyl-ethylen-bis-(phenylbiguanid), Trimethylen- bis-(o-tolylbiguanid), N-Butyl-trimethyle- 
bis-(phenyl biguanide) und die entsprechenden Salze wie Acetate. Gluconate. Hydrochlo- 
ride. Hydrobromide. Citrate. Bisulfite. Fluoride. Polymaleate. N-Cocosalkylsarcosinate. 
Phosphite. Hypophosphite. Perfluorooctanoate, Silicate. Sorbate. Salicylate. Maleate. 
Tartrate, Fumarate. Ethylendiamintetraacetate. Iminodiacetate, Cinnamate, Thiocyanate, 
Arginate, Pyromellitate, Tetracarboxybutyrate. Benzoate. Glutarate. Monofluorphosphate. 
Perfluorpropionate sowie beliebige Mischungen davon. Weiterhin eignen sich halogenierte 
Xylol- und Kresolderivate, wie p-Chlormetakresol Oder p-Chlor-meta-xylol. sowie naturli- 
che antimikrobielle Wirkstoffe pflanzlicher Herkunft (z.B. aus Gewiirzen Oder Krautem). 
tierischer sowie mikrobieller Herkunft. Vorzugsweise konnen antimikrobiell wirkende 
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oberflachenaktive quatemare Verbindungen. ein natOriicher antimikrobieller Wirkstoff 
pflahzlicher Herkunft und/oder ein natOriicher antimikrobieller Wirkstoff tierischer Herkunft, 
au&erst bevorzugt mindestens ein nattlrlicher antimikrobieller Wirkstoff pflanzlicher Her- 
kunft aus der Gruppe. umfassend Coffein. Theobromin und Theophyllin sowie etherische 
Ole wie Eugenol, Thymol und Geraniol. und/ Oder mindestens ein natOriicher antimikro- 
bieller Wirkstoff tierischer Herkunft aus der Gruppe. umfassend Enzyme wie EiweiB aus 
Milch, Lysozym und Lactoperoxidase. und/ oder mindestens eine antimikrobiell wirkende 
oberflachenaktive quatemare Verbindung mit einer Ammonium-, Sulfoniunv, Phosphoni- 
um-, lodonium- oder Arsoniumgruppe, Peroxoverbindungen und Chlorverbindungen ein- 
gesetzt werden. Auch Stoffe mikrobieller Herkunft, sogenannte Bakteriozine. kbnnen ein- 
gesetzt werden. 

Die als antimikrobielle Wirkstoffe geeigneten quatemaren Ammoniumverbindungen (QAV) 
weisen die allgemeine Formel <R , )(R 2 )(R 3 )(R 4 > N* XT auf. in der R 1 bis R 4 gleiche oder ver- 
schiedene C-C^AIkylreste. C7-C 2 8-Aralkylreste oder heterozyklische Reste. wobei zwei 
oder im Falle einer aromatischen Einbindung wie im Pyridin sogar drei Reste gemeinsam 
mit dem Stickstoffatom den Heterozyklus. z.B. eine Pyridinium- oder Imidazoliniumverbin- 
dung. bilden, darstellen und X" Halogenidionen, Sulfationen. Hydroxidionen oder ahnliche 
Anionen sind. Fur eine optimale antimikrobielle Wirkung weist vorzugsweise wenigstens 
einer der Reste eine Kettenlange von 8 bis 18. insbesondere12 bis 16. C-Atomen auf. 

QAV sind durch Umsetzung tertiarer Amine mit Alkylierungsmitteln. wie z.B. Methylchlorid. 
Benzylchlorid. Dimethylsulfat. Dodecylbromid. aber auch Ethylenoxid herstellbar. Die Al- 
kylierung von tertiaren Aminen mit einem langen Alkyl-Rest und zwei Methyl-Gruppen 
gelingt besonders leicht, auch die Quaternierung von tertiaren Aminen mit zwei langen 
Resten und einer Methyl-Gruppe kann mit Hilfe von Methylchlorid unter milden Bedingun- 
gen durchgefuhrt werden. Amine, die uber drei lange Alkyl-Reste oder Hydroxy- 
substituierte Alkyl-Reste verfUgen. sind wenig reaktiv und werden bevorzugt mit Dimethyl- 
sulfat quaterniert. 

Geeignete QAV sind beispielweise Benzalkoniumchlorid (N-Alkyl-N.N-dimethyl-benzyl- 
ammoniumchlorid, CAS No. 8001-54-5). Benzalkon B (m.p-Dichlorbenzyl-dimethyl-C12- 
alkylammoniumchlorid, CAS No. 58390-78-6). Benzoxoniumchlorid (Benzyl-dodecyl-bis- 
(2-hydroxyethyl)-ammonium-chlorid). Cetrimoniumbromid (N-Hexadecyl-N,N-trimethyl- 
ammoniumbromid. CAS No. 57-09-0). Benzetoniumchlorid (N.N-Dimethyi-N-[2-[2-[p- 
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(1 J,3 f 3-tetramethylbutyl)-pheno-xy]ethoxy]ethyl]-benzylammoniumch! CAS No. 121- 
54-0), Dialkyldimethylammonium-chloride wie DI-n<le(^l-dimethyl-ammoniumchtorid (CAS 
No. 7173-51-5-5), Didecyldi-methylammoniumbromid (CAS No. 2390-68-3), Dioctyl- 
dimethyl-ammoniumchloric, 1-Cetylpyridiniumchlorid (CAS No. 123-03-5) und Thiazolinio- 
did (CAS No. 15764-48-1) sowie deren Mischungen. Besonders bevorzugte QAV sind die 
Benzalkoniumchloride mit C 8 -C 18 -Alky!resten, insbesondere C l2 -C 14 -Aklyl-ben2yl-dimethyl- 
ammoniumchlorid. 

Benzalkoniumhalogenide und/ oder substituierte Benzalkoniumhalogenide sind beispiels- 
weise kommerziell erhaitlich als Barquat® ex Lonza, Marquat® ex Mason, Variquat® ex 
Witco/ Sherex und Hyamine® ex Lonza, sowie Bardac® ex Lonza. Weitere kommerziell 
erhaltiiche antimikrobielle Wirkstoffe sind N-(3-Chlorallyl)-hexaminiumchlorid wie Dowici- 
de® und Dowicil® ex Dow, Benzethoniumchlorid wie Hyamine® 1622 ex Rohm & Haas, 
Methylbenzethoniumchlorid wie Hyamine® 10X ex Rohm & Haas, Cetylpyridiniumchlorid 
wie Cepacolchlorid ex Merrell Labs. 

Die antimikrobiellen Wirkstoffe werden in Mengen von 0,0001 Gew.-% bis 1 Gew.-%, be- 
vorzugt von 0,001 Gew.-% bis 0,8 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,005 Gew.-% bis 
0,3 Gew.-% und insbesondere von 0,01 bis 0,2 Gew.-% eingesetzt. 

Femer konnen die oben zur Beschichtung der Kapseln genannten kationischen Verbin- 
dungen ebenfalls enthalten sein. 

Die erfindungsgematten kosmetischen Mittel konnen neben den Mikro- und/oder Nano- 
kapseln mit kationischer Oberfiachenladung alle sonstigen in derartigen Mitteln ublicher- 
weise enthaltenen Komponenten enthalten. 

Hautpflegemittel enthalten ublicherweise lipophile Bestandteile. Die erfindungsgemaft ent- 
haltenen Kapseln sowie ggf. weitere Komponenten werden ublicherweise zunachst in 
diese lipophiilen Bestandteile eingearbeitet, in dem man sie mit geeigneten iipophilen 
Komponenten und Emulgatoren nach bekannten Verfahren in eine feinteilige Dispersion 
uberfuhrt. Ein solches Verfahren zur Herstellung feindisperser Dispersionen ist z.B. aus 
DE 43 37 030 A1 bekannt. Die nach dem dort beschriebenen Phaseninversions-Verfahren 
(PIT-Verfahren) erhaltenen Dispersionen weisen eine niedrige Viskositat und eine sehr 
niedrige Teilchengrofie von weniger als 500 nm, bevorzugt 100 - 200 nm, auf und eignen 
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sich vorzuglich als Trager fur lipidlosliche Wirkstoffe in kosmetischen und dermatologi- 
schen Zubereitungen zur Behandlung und Pflege der Haut. 

Als lipophile Bestandteile sind insbesondere Wachse zu nennen. Hierbei eignen sich na- 
tiirliche und kunstlich gewonnene Wachse, die bei 20°C fest und knetbar, grob- bis fein- 
kristallin sind und erst oberhalb von etwa 40°C ohne Zersetzung in einen flieBfahigen, 
niedrigerviskosen Zustand ubergehen. 

Art und Herkunft dieser Wachse unterliegen im Rahmen der vorliegenden Erfindung kei- 
nerlei BeschrSmkungen. Die Wachse konnen demgemSfi aus jeder der drei Gruppen ge- 
wahlt werden, in die die Wachse ublicherweise eingeteilt sind. Bei diesen Gruppen han- 
delt es sich um 

1 ) naturliche Wachse und zwar 

(a) pflanzliche Wachse, die unterteilt werden in rezente Wachse wie Candelilla-, 
Carnauba-, Japan-, Espartogras-, Ouricoury-Wachs und in fossile Wachse Montan- 
wachs, usw.; 

(b) tierische Wachse wie Bienen-, Schellack-Wachs, Walrat, Lanolin (Wollwachs), Bur- 
zelfett usw.; 

(c) Mineralwachse (ErdGlwachse), wie Ceresin, Ozokerit (Erdwachs), Petroleum, Pa- 
raffin- und Mikrowachse, 

2) chemisch veranderte Wachse, z.B. die aus Rohmontanwachs hergestellten oxi- 
dierten Produkte, 

3) synthetische Wachse, auch Kunstwachse genannt, z.B. aus den nach dem Fischer- 
Tropsch-Verfahren gewonnenen Paraffinen, die durch Luftoxidation, selektiver 
sungsmittelbehandlung, Veresterung, Verseifung usw. in eine Reihe von Hartwachsen 
uberfuhrt werden. Auch Polyethylenwachse, die teils durch Hochdruckpolymerisation 
von Ethylen teils durch Crackung aus dem hochmolekularen Niederdruckpolyethylen 
hergestellt werden, sowie entsprechende oxidierte Produkte, zahlen zu den synthett- 
schen Wachsen. 

Weiterhin eignen sich als Wachse auch Fettsaureester, von ein- Oder mehrwertigen Alko- 
holen, die aufgrund ihrer Konsistenz und ihres Schmelzbereichs ein wachsartiges Ver- 
halten zeigen. Solche Produkte sind z.B. die Ester gesSttigter, linearer C 12 -C22-Fettsauren 
und gesattigter, linearer C 12 -C22-FettaIkohole, z.B. Cetylpalmitat, Stearylstearat Oder Ce- 



0 01/62376 , e PCT/EP01/01887 

45 

tylbehenat, Triglyceride gesattigter linearer C 12 -C22-FettsaufBn und gehartete pflanzliche 
und tierische Fette, wie z.B: gehartetes Palmfett, geharteter Talg oder. gehartetes Rizi- 
nusBI. 

Die Herstellung von Hautpflegemitteln und der Haarpflegemittel, sofern sie in Form von 
Wasser-in-Oi- bzw. Ol-in-Wasser-Emulsionen vorliegen, erfolgt vorzugsweise in der Wei- 
se, dad man die lipophilen Komponenten sowie ggf. weitere wasserunldstiche Kompo- 
nenten vermischt und diese dann entweder als soiche oder in Form einer wasserigen Dis- 
persion bei einer Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes der lipophilen Teilchen in die 
ubrige Zubereitung einmischt. 

Zur Herstellung der Emulsionen werden Gblicherweise Emulgatoren eingesetzt. Die Art 
und Menge der bendtigten Emulgatoren wird nach dem HLB-Wert der lipophilen Kompo- 
nenten und der Menge der zu emulgierenden lipophilen Komponenten, Wachse und Wirk- 
stoffe, in an sich bekannter Weise gewahlt. 

Besonders gut geeignete Emulgatoren sind z. B. nichtionogene Verbindungen mit einer 
lipophilen Alkyl- oder Acylgruppe und einer hydrophilen Polyol- Oder Polyethergruppe. 
Beispiele fur geeignete Emulgatoren sind z.B. Ethylenoxidanlagerungsprodukte an Fettal- 
kohole mit 16 - 22 Kohlenstoffatomen, an Fettsauremonoglyceride oder an Sorbitanmo- 
noester von Fettsauren mit 16-22 Kohlenstoffatomen. Besonders gut geeignete Emul- 
gatoren weisen einen HLB-Wert von 8 - 18 auf. Dabei wird als HLB-Wert eine GrdfJe ver- 
standen, die sich aus der Beziehung HLB = 0,2 x (100-L) ergibt. Darin ist L der Gewichts- 
anteil der lipophilen Gruppen. d.h. der Fettalkyl- oder Fettacylgruppen in Prozent in den 
nichtionogenen Emulgatoren. 

Zur Herstellung der Mittel kann die Mitverwendung eines lipophilen Coemulgators von 
Vorteil sein. Dabei handelt es sich urn polare Lipide mit einer oder zwei Ci2-C22-Alkyl- Oder 
Acylgruppen und einer hydrophilen Gruppe, deren GroQe nicht ausreicht, urn das Molekul 
wasserioslich zu machen t z.B. die Hydroxylgruppe, eine Dihydroxyethylgruppe oder eine 
Polyhydroxyalkoxygruppe mit 3 - 6 Kohlenstoffatomen und 2-5 Hydroxylgruppen. Soi- 
che polaren Lipide werden oft auch als Jipophile Coemulgatoren" bezeichnet. Geeignete 
Beispiele fur soiche Lipide sind z.B. Cetyl- und Stearylalkohol, 1 , 2-Dodecandiol, Glyce- 
rinmonocethylether, Glycerinmonostearat, Stearylmonoglucosid, Sorbitanmonopalmitat 
oder Methylglucosid-dioleat. 
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Die z.B. nach dem PIT-Verfahren hergestellten, feinteiligen Dispersionen wirkstoffhaltiger 
Wachspartikel lassen sich in beliebige wdsserige Zubereitungen einarbeiten. Als wasseri- 
ge Zubereitungen sind dabei Cremes, Emulsionen und Dispersionen, Gel und Lotionen zu 
verstehen, deren aufiere Phase w§sserig ist. Besonders bevorzugt sind flQssige Ol-in- 
Wasser-Emulsionen oder Ol-in-Wasser-Cremes. Auch gemischte Emulsionstypen, z.B. 
vom Typ Wasser-in-Ol-in-Wasser eignen sich zur Einbringung der mit anorganischen 
Verbindungen und gegebenenfalis lipophiten Wirkstoffen beladenen Wachsdispersionen. 

Solche wdsserigen Zubereitungen konnen alie ublichen Komponenten solcher Zubereitun- 
gen in den ublichen Mengen enthalten. So kdnnen z. B. Qbliche kosmetische Olkompo- 
nenten in emulgierter oder mikroemulgierter Form, Emulgatoren, Verdickungsmittel, was- 
sertdsliche Wirkstoffe, Proteine oder Proteinderivate, Complexbiidner, Puffersalze, Kon- 
servierungsstoffe, Pigmente und Farbstoffe in ublichen Mengen enthalten sein. 

Die erfindungsgemdften Haarpflegemittel konnen alle in solchen Zubereitungen bekann- 
ten Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. 

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe, die in Haarpflegemitteln enthalten sein kdnnen, 
sind beispielsweise 

nichtionische Polymere wie beispielsweise Vinyipyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere, 
Polyvinylpyrrolidon und VinylpyrrolidonA/inylacetat-Copolymere und Polysiloxane, 
kationische Polymere wie quaternisierte Celluloseether, Polysiloxane mit quatemaren 
Gruppen, Dimethyldiallylammoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-Dimethyldiallyl- 
ammoniumchlorid-Copolymere, mit Diethylsulfat quatemierte Dimethylaminoethyl- 
methacrylat-Vinylpyrrolidon-Copolymere, Vinylpyrrolidon-lmidazoliniummethochlorid- 
Copolymere und quaternierter Polyvinylalkohol, 

zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl-tri- 
methylammoniumchlorid/Acrylat-Copolymere und Octylacryiamid/Methylmethacry- 
lat/tert.-Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere, 
anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vemetzte Polyacrylsauren, 
Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, VinylpyrrolidorWinylacrylat-Copolymere, Vinyl- 
acetat/Butylmaleat/lsobornylacrylat-Copolymere, Methylvinylether/Maleinsdureanhy- 
drid-Copolymere und Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.-Butylacrylamid-Terpolymere, 
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Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi arabi- 
cum, Karaya-Gummi, Johannisbrotkernmehl, Leinsamengummen, Dextrane. Cellu- 
lose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Carboxymethylcellu- 
lose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, Tone 
wie z. B. Bentonitoder vollsynthetische Hydrokolloide wie z. B. Polyvinylalkohol, 
Strukturanten wie Glucose und Maleinsaure, 

haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, 
Ei-Lecitin und Kephaline, sowie SilikonQle, 

Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, Milcheiweifi-, Sojapro- 
tein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fettsauren 
sowie quaternisierte Proteinhydrolysate, 
ParfGmGle, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 

LSsungsvermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol. Glycerin 
und Diethylenglykol, 

Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine, 
weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, 

Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothensaure, Allantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und 

deren Salze, Pflanzenextrakte und Vitamine, 

Cholesterin, 

Lichtschutzmittel, 

Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 

Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, Fettalkohole 

und FettsSureester, 

Fettsdurealkanolamide, 

Komplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonsauren, 

Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin. Propylenglykolmonoethylether, Carbo- 
nate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Hamstoffe sowie primare, sekundare und ter- 
tiare Phosphate, Imidazole, Tannine, Pyrrol, 
Trubungsmittel wie Latex, 

Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat, 

Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N 2 0, Dimethylether, C0 2 und Luft sowie 
Antioxidantien. 
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Die Herstellung der Haarpflegemittel kann in an sich bekannter Weise durch Vermischen 
der Inhaltsstoffe erfolgen, wobei auch Vorgemische einzelner Komponenten eingesetzt 
werden konnen. 
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Belsplele 

Belsplel 1: Effekte auf Textillen 

Weichspulerformulierungen wurden mit 0,2 % bis 5 % von Duftstoff enthaltenden Mikro- 
kapseln, die analog zu dem im EP 0 839 902 (BASF) beschriebenen Verfahren hergestellt 
und in erfindungsgemdfter Weise kationisch modifiziert wurden, versetzt. Das Verhdltnis 
Kern:Wand betrug in alien Fallen zwischen 90:10 und 75:25. 

Anschliefiend wurden Textilien aus Baumwolle mit einer Weichspulerlosung 5 min behan- 
delt. Das Mengenverhdttnis von WeichspQIer zu Trockenwasche betrug 10,3 g/ kg, das 
Flottenverhaitnis betrug 1 : 5. 

Durch sensorische Methoden konnte beim Bugeln, durch leichtes Reiben sowie bei der 
Behandlung im Trockner eine Duftfreisetzung im Vergleich mit der Referenzprobe detek- 
tiert werden. Der Nachweis der Substantivitdt der Kapseln auf dem Gewebe wurde mit 
Hilfe der konfokalen Mikroskopie erbracht. 

Die Rezepturen der Kapseln enthaltenden Weichspiiler waren die in Tabelle 1 aufgeli- 
steten: 



Tabelle 1: Rezepturen fur WeichspQIer, Mengenangaben in Gew.-%. 



Rezeptur 


M1 


M2 


M3 


M4 


kationisches Tensid 1 


5,0 


16,0 


21,5 


21.5 


Polyethylen-Dispersion 2 








3,0 


MgCI 2 • 6 H 2 0 


0,3 


0.55 


0,55 


0.55 


Mikrokapseln 3 mit Duftstoff 4 


0,2 


0,2 


0.2 


0.2 


freies Parfum, Farbstoff, Verdicker, Ent- 
schaumer, Wasser 


Rest 


Rest 


Rest 


Rest 
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Rezeptur 

kationisches Tensid 1 
Polyethylen-Dispersion 2 

MgCI 2 • 6 H 2 0 

Mikrokapseln 3 mit Duftstoff 4 

freies Parfum, Farbstoff, Verdicker. Ent- 

schaumer. Wasser 



Rezeptur 



kationisches Tensid 1 
Polyethylen-Dispersion 2 

MgCI 2 • 6 H 2 0 

Mikrokapseln 3 mit Duftstoff* 

freies Parfiim, Farbstoff. Verdicker. Ent- 

schaumer. Wasser . 



Rezeptur 



kationisches Tensid 1 
Polyethylen-Dispersion 2 

MgCI 2 • 6 hfcO 

Mikrokapseln 3 mit Duftstoff 

freies Parfiim. Farbstoff. Verdicker. Ent- 

schaumer. Wasser 



Rezeptur 



M5 

5.0 

0.3 
0.5 

Rest 



MB 

16.0 

0.55 
0.5 

Rest 



M7 

21.5 

0.55 
0.5 

Rest 



M8 



M9 



M 10 



M11 



5,0 

0.3 
1.0 

Rest 



16.0 



0.55 
1.0 

Rest 



21.5 

0.55 
1.0 

Rest 



M17 



M18 



M19 



5.0 

0.3 
5.0 



16.0 

0.55 
5.0 



21.5 

0.55 
5.0 



21.5 
3.0 
0.55 
0.5 

Rest 



M12 



21.5 
3.0 
0,55 
1.0 

Rest 



M13 


M14 


M 15 


M16 


5.0 


16,0 


21.5 


21.5 








3.0 


0.3 


0,55 


0.55 


0,55 


2.0 


2.0 


2.0 


2,0 


Rest 


Rest 


Rest 


Rest 



M20 



21.5 
3.0 
0,55 
5,0 



kationisches Tensid 1 
Polyethylen-Dispersion 2 

MgCI 2 • 6 H 2 0 

Mikrokapseln 3 mit Duftstoff 
freies Parfum. Farbstoff. Verdicker. Ent- 
schaumer, Wasser 

' ^^^^^^^^^^ 

SmethylLmoniummethosulfat. 90 % in Isopropanol 
2 Adalin K° ex Henkel. 20ge W .-%ige Dispersion in Wasser. entspricht 0.6 Gew,o/ 0 Polye . 
thylen, aktive Substanz 
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3 verschiedene Gra&enverteilungen: Mediane bei ca. 5, 20 und 40 pm (a, b. c) 
4 jeweils mit Rosendl. Pfefferminz6l, Orangenol (I; II, III)- 

Die Substantivitat wurde ebenfalls uber die Wahrnehmung der Intensitat der Parfumdle 
auf den behandelten Textilien bestimmt. Als Vergleichsmittel wurden jeweils Weichspuler 
gewahlt, deren Anteil an freiem Parfum dem Gesamtparfumanteil (frei + verkapselt) der 
erfindungsgema&en Mittel entsprach. 

Die Wahrnehmung der Intensitat der Parfumble erfolgte zum einen nach 2. 6 und 9 Tagen 
Schranklagerung nach Ausrustung, Schleudern und eintagigem, hangendem Trocknen. 
Hier zeigte sich, dass die mit erfindungsgemaften Mitteln ausgerusteten Textilien nach 
Lagerung noch eine deutlich starkere Duftintensitat aufwiesen als die gleichlang gelager- 
ten Referenzmuster. 

Zum anderen erfolgte die Wahrnehmung der ParfOmdlintensitat nach Ausrustung, 
Schleudern und eintagigem, hangendem Trocknen Qber den Dufteindruck beim anschlie- 
Renden Bugeln. Auch hier zeigten die mit erfindungsgema&en Mitteln ausgerusteten Tex- 
tilien eine deutlich starkere Duftintensitat als die Referenzmuster. 



Beispiel 2: Effekte auf Haaren 

Fur alle Untersuchungen wurden braune europaische Haare mittlerer Lange verwendet. 
Diese Haare wurden zunachst einer Vorreinigung mit einer waarigen 12 Gew.-%igen Na- 
triumlaurylsulfat-LGsung (mit Zitronensaure auf pH 3 eingestellt) unterzogen und an- 
schlieftend mit einer wa&rigen 6 Gew.-%igen Wasserstoffperoxid-LGsung (mit Ammoniak 
auf pH 9,4 eingestellt) mediumblondtert. 

Beispiel 2.1: Aufziehen kationisch modifizierter Mikrokapseln mit ursprunglich anionischer 
Oberflachenladung auf Haare 

Beispiel 2.1.1 Aufziehen aus waRriger Suspension 
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10 ml einer 40 Gew.-%igen waBrigen Suspension von Rosenol-gefullten Mikrokapseln 
(negative Oberfiachenladung. durchschnittlicher Durchmesser 4 bis 8 tun), welche nach 
dem in EP 0 839 902 beschriebenen Verfahren hergestellt wurden, wurden in 50 ml einer 
wa&rigen 0,25 Gew.-%igen Cetrimoniumchlorid-LOsung (Dehyquart A, kationisch) sus- 
pendiert. Dabei bildeten sich unter Umladung Kapseln mit einer positiv geladenen Ober- 
fiache, was durch Zetapotential-Messungen gezeigt wurde. Anschlieliend wurde das Ge- 
misch mit 7 Gew.-Teilen demineralisierten Wassers verdunnt und mit Zitronensaure (10 
Gew.-%ig in Wasser) auf pH 5,0 eingestellt. Die, wie eingangs beschrieben, vorbehan- 
delten Haarstrdhnen wurden 15 sec. in dieses Gemisch eingetaucht und danach 1 Min 
unter flie&endem Wasser (11/min x StrShne, 38°C) abgespult. Anschliefiend wurden die 
Haare bei konstanter Luftfeuchtigkeit 16 Std. getrocknet. 

Der Nachweis der Kapseln auf dem Haar erfolgte auf zweierlei Weise: 

a) sensorisch: 

Der Geruch der behandelten Haare wurde von 6 Testpersonen zunachst als Jeicht nach 
Rosenol 44 beschrieben. Dann wurde die Haarstrahne zwischen den Fingern gerieben und 
der Geruch emeut beurteilt: Der Duft wurde nun als H viel frischer* und Jntensiver be- 
schrieben. Bei analoger Versuchsdurchfuhrung wie vorstehend beschrieben, wobei je- 
doch der pH nicht auf 5,0. sondern auf 7,5 bzw. 3,8 eingestellt worden war, wurde eine 
geringere Intensity des sensorisch wahrgenommenen Dufteindruckes festgestellt. 

b) optisch: 

Behandelte und unbehandelte Haare wurden mikroskopisch bei 1250facher Vergrofierung 
untersucht. Im Falle der behandelten Haare konnten auf der Haaroberfiache anhaftende 
Kapseln (3 Kapseln auf 0,1 mm Lange eines untersuchten Haarabschnitts) nachgewiesen 
werden. 

Beispiel 2.1.2: Aufziehen aus einer Haarspulung 

Zunachst wurde aus 4 g Cetearyl Alcohol, 0,5 g Ceteareth-20. 0,16 g Cetrimoniumchlorid 
und 95,34 g Wasser eine Basis-Haarspulung hergestellt, welche einen pH-Wert von 4,6 
aufwies. In 50 g dieser Spulung wurden 2,5 g einer Kapselsuspension eingearbeitet, wel- 
che durch Vermischen von 10 ml der in Beispiel 2.1.1 verwendeten 40 Gew.-%igen wSR- 
rigen Suspension von Rosenol-gefullten Mikrokapseln mit 50ml einer 0,25 Gew.-%igen 
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wSBrigen Dehyquart-A-Losung erhalten worden war. 1g der so erhaltenen Rosen6lkapsel- 
haltigen Haarspulung wurde auf 1g Haar aufgetragen und 5 min einwirken gelassen. An- 
schlieliend wurden die Haare 1 min unter flie&endem Wasser (11/min x StrShne, 38°C) 
ausgespOlt und 16 Std. bei konstanter Luftfeuchtigkeit getrocknet. 

Der Nachweis der Kapseln am Haar erfolgte auf zweierlei Weise: 

a) sensorisch: 

Der Geruch der behandelten Haare wurde von 6 Testpersonen zunSchst als Jeicht nach 
RosenSI duftend" beschrieben. Dann wurde die HaarstrShne zwischen den Fingern gerie- 
ben und der Geruch emeut beurteilt: Der Duft wurde nun als ..vie! frischer und Jntensiver 
beurteilt. In analoger Weise wurde ein Dufteffekt durch KSmmen der HaarstrShne erzielt, 
wobei die mit Parf0m6l gefullten Kapseln, welche nach der Behandlung am Haar haften 
blieben, aufbrachen und ihren Duft freisetzten. 

b) optisch: 

Behandelte und unbehandelte Haare wurden mikroskopisch bei 1250facher VergrGfJerung 
untersucht. Im Falle der behandelten Haare konnten auf der HaaroberflSche anhaftende 
Kapseln nachgewiesen werden. 

Beisplel 2.2: Aufeiehen von Mikrokapseln mit kationischer Polymeroberfiache auf Haare 
Beispiel 2.2.1 Aufziehen aus wSflriger Suspension 

Nach dem in EP 0 839 902 beschriebenen Verfahren wurde unter Verwendung kationi- 
scher Monomere eine 50 Gew.-%ige wdarige Dispersion kationischer Mikrokapseln her- 
gestellt. Die Kapseln wurden mit Paraffindl gefullt. Sie wiesen einen durchschnittlichen 
Durchmesser von 2.2 >im auf. Anschliefiend wurde daraus durch Verdunnen mit Wasser 
eine 2 Gew.-%ige Dispersion hergestellt. Die. wie eingangs von Beispiel 2 beschrieben. 
vorbehandelten HaarstrShnen wurden 15 sec. in diese Ldsung eingetaucht und danach 1 
min unter fliefcendem Wasser (11/min x StrShne. 38°C) gespult. AnschlieRend wurden die 
Haare bei konstanter Luftfeuchtigkeit 16 Std. getrocknet. 

Der Nachweis der Kapseln auf der Haaroberfiache erfolgte wiederum mikroskopisch. Es 
konnten auf der Haaroberflache anhaftende Kapseln nachgewiesen werden. 
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Beispiel 2.2 .2 Aufziehen aus einer HaarspQIung 

In 100 g der Basis-Haarspulung, welche in Beispiel 2.1.2 beschrieben ist, wurden 2,0 g 
einer 50 Gew.-%igen wS&rigen Dispersion der in Beispiel 2.2.1 beschriebenen Kapseln 
eingearbeitet. 1g der eitialtenen Formulierung wurde auf 1g Haar aufgetragen, und 5 min 
einwirken gelassen. AnschlieBend wurden die Haare 1 min unter flie&endem Wasser 
(11/min x StrShne, 38°C) ausgespQIt und 16 Std. bei konstanter Luftfeuchtigkeit getrock- 
net. 

Der Nachweis der Kapseln auf der HaaroberflSche erfolgte wiederum mikroskopisch. Es 
konnten auf der Haaroberfiache anhaftende Kapseln nachgewiesen werden. 
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PatentansprOche 

1. Kapsel im Mikro- oder Nanogr6fJenbereich f deren OberflSche kationische Ladun- 
gen aufweist. 

2. Kapsel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad sie aus einem Kern und 
einem den Kem umgebendes Wandmaterial aufgebaut ist. 

3. Kapsel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad sie kompakt ist Oder der 
Kern keine aktive Komponente enthait. 

4. Kapsel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft sie 
eine TeilchengrdBe von 10 nm bis 1000 pm aufweist. 

5. Kapset nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daft sie eine Teilchengr6&e 
von 1 bis 60 pm, vorzugsweise 1,5 bis 40 pm und insbesondere 2 bis 30 pm auf- 
weisen. 

6. Kapsel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dad das 
Massenverhaitnis KernrWand zwischen 99,9:0,1 und 2:1. vorzugsweise zwischen 
95:5 und 70:30 und insbesondere zwischen 90:10 und 75:25 liegt. 

7. Kapsel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Freisetzung des Kemmaterials mittels thermischer Energie Oder durch Druck er- 
folgt. 

8. Kapsei nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dad die 
Freisetzung des Kemmaterials mittels pH-Sprung Oder Osmose erfolgt 

9. Kapsel nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, datt die 
Freisetzung des Kemmaterials beim oder nach dem Aufbringen auf die Oberfla- 
che. insbesondere auf das Textil erfolgt. 



WO 01/62376 



56 



PCT/EPOl/01887 



10 Kapsel nach einem der Anspruche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet, daB die 

' . Oberflache ganz oder teilweise aus einem kationischen Polymer besteht Oder nut 
einer kationischen Verbindung beschichtet ist. 

11 Kapsel nach Anspruch 10. dadurch gekennzeichnet. daft die kationischen Ver- 
bindungen ausgewahlt sind aus quaternaren Ammoniumverbindungen der For- 
meln (I) und (II). 



R 2 
U 

R-N-R 3 X* 

A- 

(I) 



CH 3 

u 

R*OC-0-(CH 2 ) m -N-(CH 2 )„-0-COR 5 X 
I 

R 6 -(CH 2 ) 0 

(ID 



wobei R und R 1 fQr einen acyclischen Alkylrest mit 12 bis 24 Kohlenstoffatomen. 
r 2 fur einen gesattigten C-C, Alkyl- oder -Hydroxyalkylrest steht. R'entweder 
gleich R R 1 oder R 2 Oder ein aromatischer Rest ist und COR* und COR jeweils 
fur einen aliphatischen Acylrest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen mit 0. 1. 2 oder 3 
Doppelbindungen steht sowie R 6 fQr H oder OH steht. wobei m. n und o jewerts 
unabhangig voneinander den Wert 1. 2 oder 3 haben konnen und X entweder e.n 
Halogenid-, Methosulfat- , Methophosphat- oder Phosphation ist. 
quaternaren Imidazoliniumverbindungen der Formel (IV) 



R10 



,R11 



^(CHzX," 



XT 

H 
O 



(IV) 



wobei R B fur H oder einen gesattigten Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. R 
und R 11 unabhangig voneinander jeweils fur einen aliphatischen, gesattigten oder 
ungesattigten A.kylrest mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen. R 10 altemativ auch fQr 
0(C0)R 20 stehen kann. wobei R 20 einen aliphatischen. gesattigten oder ungesat- 
tigten Alkylrest mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen bedeutet. und Z eine NH-Gruppe 
oder Sauerstoff bedeutet und X" ein Anion ist. q kann ganzzahlige Werte zwtschen 
1 und 4 annehmen. 

quaternaren Verbindungen der Formel (V) 
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R13 I 
R12_(!i— (CH 2 )r— i 



:i4 




(V) 



wobei R 12 . R 13 und R 14 unabhangig voneinander fur eine d^Alkyk Alkenyl- oder 
Hydroxyalkylgruppe steht, R 15 und.R 16 jeweils unabhangig ausgewShlt eine Ce^e- 
Alkylgruppe darstellt und r eine Zahl zwischen 0 und 5 ist, 

kurzkettigen, wasserldslichen, quaternSren Ammoniumverbindungen, wie Trihy- 
droxyethylmethylammonium-methosulfat oder die Alkyltrimethylammoniumchlo- 
ride, Dialkyldimethyiammoniumchloriden und Trialkylmethylammoniumchloriden, 
protonierten Alkylaminverbindungen, quaternisierten Proteinhydrolysate, Polyqua- 
ternium-Polymeren, kationischen quaternaren Zuckerderivaten, Copolymeren von 
PVP und Dimethylaminomethacrylat, Copolymeren von Vinylimidazol und Vinytpyr- 
rolidon, Aminosilicon-polymeren und -copolymeren, polyquaternlerten Polymeren, 
kationischen Biopolymeren auf Chitinbasis, kationischen Silikondien, Alkylamido- 
aminen, quaternaren Esterverbindungen. 

12. Kapsel nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Kapselmaterial ausgewShlt ist aus natiirlichen oder synthetischen Polymeren, ins- 
besondere polymeren Polysaccharides wie Agarose oder Cellulose, Starke, Chi- 
tin, Chitosan, Proteinen. wie Gelatine, Gummi arabicum, Ethylcellulose, Methyl- 
cellulose. Carboxymethylethylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Celluloseacetaten, 
Polyamiden, Polycyanacrylaten, Polylactiden, Polyglycoliden, Polyaniiin, Polypyr- 
rol. Polyvinylpyrrolidon, Polystyrol, Polyvinyialkohol, Copolymeren aus Polystyrol 
und Maleinsaureanhydrid, Epoxidharzen, Polyethyleniminen, Copolymeren aus 
Styrol und Methylmethacrylat, Polyacrylaten und Polymethacrylaten, Polycarbo- 
naten, Polyestem, Silikonen, Gemischen aus Gelatine und Wasserglas, Gelatine 
und Polyphosphat, Celluloseacetat und Phthalat, Gelatine und Copolymeren aus 
Maleinsaureanhydrid und Methylvinylether, Celluloseacetatbutyrat sowie beliebi- 
gen Gemischen der voranstehenden, die kationische Gruppen aufweisen kbnnen. 

13. Kapsel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Kernmaterialien Duftstoffe, pfiegende Komponenten, Vitamine und Provitamine. 
wie Vitamin A, Vitamin C, Vitamin E (a-Tocopherol) und andere Tocopherole, Vit- 
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amin F (Polyen-FettsSuren), Panthenol (Provitamin B5), Betakarotin (Provitamin A) 
und deren Derivate, Pflanzenextrakte; Biopolymere; Antischuppenmittel, UV- 
Schutzmittel, Emollients (kosmetische Ole), Silikon6le t Conditioner, Glycerin, Po- 
lymere fur Festigungseffekte beim Haar, kationische Polymere, Komponenten zur 
Textilausrustung und -veredelung, wie Impragniermittel, Appretur, Avivagemittel, 
Komponenten fur die Pflegeleichtausrustung, Griffvariatoren und Soil-Release- 
Ausrustung, Antistatika, antimikrobielle und fungizide Mittel eingesetzt werden 
werden. 

14. Verwendung von Kapseln nach einem der Anspruche 1 bis 13 in Wasch- oder 
Reinigungsmitteln, Mitteln zur Reinigung und/oder Pflege der Haut, Mitteln zur 
Reinigung und/oder Pflege der Haare. 

15. Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend ubliche Inhaltsstoffe sowie Kapseln ge- 
mSB einem der AnsprOche 1 bis 13. 

16. Wasch- Oder Reinigungsmittel nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB 
es ein Mittel zur Reinigung von harten Oberfiachen oder zum SpQIen von Geschirr 
ist. 

17. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB 
es ein Mittel zur Textilbehandlung, insbesondere ein Universalwaschmittel, Fein- 
waschmittel, Textilvorbehandlungsmittel, Fleckenbehandlungsmittel, Nachbehand- 
lungsmittel, wie ein Weichspuler, zur Polsterreinigungi oder Teppichreinigung ist. 

18. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB 
es Kombinationsprodukt ist, das Komponenten fur die Textiireinigung und Kompo- 
nenten fur die Textilpflege in Form von Mikro- und/oder Nanokapseln enthSlt. 

19. Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 15 bis 18, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es in flussiger bis gelfdrmiger oder fester Form vorliegt. 

20. Mittel zur Pflege und/oder Reinigung der Haut, das ubliche in solchen Mitteln ent- 
haltene Komponenten und Kapseln gemdft einem der AnsprOche 1 bis 13 enthdlt. 
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21. Mittel nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daE es flussige und stuck- 
fOrmige Wasch-, Dusch- und BadeprSparate, K6rpercremes und Lotionen, BrSu- 
nungsmittel, Gesichtscremes, Augenpfiegemittel. Gesichtswasser und auch die 
Produkte der dekorativen Kosmetik, wie Uppenstifte und Lip-Gloss, Make-up und 
Gesichtspuder, Wimperntusche, Eyeliner, Kajalstifte, LidschattenprSparate. Nagel- 
pflegemittel, usw. sind. 

22. Mittel nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daS es ein Kombinationspro- 
dukt 1st, das Komponenten mit reinigender Wirkung und Mikro- und/oder Nanokap- 
seln mit Wirkstoffen mit ruckfettenden und/oder pflegenden Eigenschaften als 
Kernmaterial enthdlt. 

23. Mittel zur Reinigung und/oder Pflege von Haaren, enthaltend ubliche Inhaltsstoffe 
sowie Kapseln nach einem der Anspruche 1 bis 13. 

24. Mittel nach Anspruch 23, durch gekennzeichnet, daft es ein Haarshampoo, 
Haarpflegemittel wie Frisiercreme, -lotion und gel, Haarfestiger, Haarspray, Haar- 
pomade, HaarspOlung und Kurpackung, Haarverformungsmittel, Haarfarbemittel 
und Blondiermittel ist. 

25. Mittel nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daft ein Kombinationsprodukt 
ist, das eine Oder mehrere reinigende Komponenten und Mikro- und/oder Nano- 
kapseln mit pflegenden Substanzen als Kapselmaterial enthdlt. 
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